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Uber die Reduktion des Tricalciumphosphates 
Von W. JANSEN 
Mit 8 Figuren im Text 

Durch die Entwicklung der direkten Ejisenerzeugung hat in 
neuerer Zeit das Verhalten der Phosphate bei der Reduktion der 
Erze wieder an Bedeutung gewonnen, da bei der Eisenschwamm- 
darstellung ein moéglichst reines Endprodukt erforderlich ist. 

Die vorliegende Arbeit hat sich deshalb innerhalb einer Reihe 
von Reduktionsarbeiten die Aufgabe gestellt, die Reduzierbarkeit des 
Tricaleiumphosphates — als Tricalciumphosphat gelangt der Phosphor 
neben dem Eisenphosphat mit den Erzen zum Teil in die hiitten- 
minnischen Ofen — allein und bei Gegenwart von Eisen durch 
Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohlenstoff im Stickstoffstrom zu 


untersuchen. 
Schrifttum 


Die Gewinnung von Phosphor beruht im allgemeinen auf der 
Reduktion von Phosphaten bei héheren Temperaturen. Versuche, 
Phosphor aus Thomasschlacke zu gewinnen!), fiihrten zu keinem 
Krgebnis, da sich der Phosphor mit dem in der Schlacke enthaltenen 
Kisen unter Bildung von Fe,P legierte. 

In der neueren hiittenmiannischen Literatur*) *)*)°) wird hiufig 
noch die Auffassung vertreten, dab die Phosphate erst bei den Tempe- 
raturen des Hochofengestelles reduziert werden. 

Wahrend E. Sternwec®) und H.H. Meyer‘) sich mit der 
teduktion von vierbasischem Phosphat bzw. von Thomasschlacke 


!) J. B. Reapman, Journ. Soc. Chem. Int, 9 (1890), 473 und 10 (1891), 445. 

*) B. Osann, Lehrbuch der Eisenhiittenkunde, Band 1. Leipzig: W. Engel- 
mann, 1. Auflage (1923), S. 448. 

%) H. von Jirrner, Beitrage zur Hochofentheorie, 1. Teil. Leipzig: 
A. Felix (1901) (in Sammlung technischer Forschungsergebnisse, 8. Band), 

4) A. Lepesur u. H. von Ji'prner, Handbuch der Eisenhiittenkunde, Band 1. 
Leipzig: A. Felix, 6. Auflage (1921), S. 409. 

°) C. Dicumann, Stahl u. Eisen 31 (1911), 897. 

®) E. Sterswec, Metallurgie 9 (1912), 28—40. 

7) H. H. Meyer, Mitt. K.-W.-I. Eisenforschung 9 (1927), 273—277. 
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beschaftigen, untersuchten Berrurer!), A. Hempen?), R. MGLLER?), 
O. NrELSEN*), sowie W. H. Ross, A. L. Menrine und R. M. Jonzs®) 
den EinfluB von MKieselsiure auf die Reduktion von Tricaleium- 
phosphat und wiesen nach, daB durch die Kieselsiure die Temperatur 
des Reduktionsbeginnes herabgesetzt wird. 

Meyer, aus dessen Arbeit nicht klar hervorgeht, um welches 
Ausgangsmaterial es sich bei der Reduktion von Phosphorsiure 
handelt, fand, daB der Beginn der Reduktion der Thomasschlacke 
durch die Anwesenheit von Eisen herabgesetzt wird, und daB der 
Phosphor in das Eisen wbergeht. Aus den von ihm angefiihrten 
Zahlentafeln (Versuch 51 — Zahlentafel 4; Versuch 283 — Zahlen- 
tafel 1) ist zu ersehen, daB die von ihm angegebenen Temperaturen 
des Beginnens der Reduktion (1050° fiir die Reduktion durch Kohlen- 
stoff bei Gegenwart von Eisen, nicht unter 1200° fir die Reduktion 
durch Kohlenoxyd und Wasserstoff bei Anwesenheit von Eisen) 
tiefer liegen. Bei der geringen Diffusionsgeschwindigkeit des Phosphors 
liBt die Zunahme des Phosphorgehaltes einer 0,5 mm dicken Schicht 
der Kisenproben auf den dreifachen Wert des Ausgangsmaterials 
durchaus auf eine Reduktion der Thomasschlacke schlieBen. 

Nach Lassreur®) begimnt die Reduktion von frischgefalltem 
Tricalctumphosphat mit Wasserstoff zwischen 900 und 1000° merklich. 
Durch Kohlenoxyd ist Tricalctumphosphat nach ScuHLorsine’) und 
NieELSEN') ber 1300 baw. 1250° nur in Gegenwart von Kieselsdéure 
reduzierbar. JAkoB und ReyNnoups*) nehmen bei der Reduktion von 
Tricalciumphosphat, dessen Beginn der Reduktion durch Kohle sie 
bei 1150° ermittelten, eine Dissoziation nach 


Ca,P,0, <—™ 3CaO -+ P.O; 


an und schlieBen daraus, dab die Reduktionsgeschwindigkeit lediglich 
von der Dissoziation des Phosphates abhinge, da bei diesen ‘Tempe- 


!) P. Berrater, Ann. Chem. Phys. [2] 38 (1826), 178—181. 

2) W. Hemper, Z. angew. Chemie 18 (1905), 132—136. 

*) R. Mtiuer, Beitrage zur Kenntnis der Phosphorfabrikation. Dr.-Ing.- 
Diss. Dresden, T. H. (1904). ; 

4) O. Nretsen, Ferrum 10 (1912/13), 97—112. 

®) W. H. Ross, A. L. Meurine and R. M. Jones, Journ. Ind. Eng. Chem. 
16 (1924), 563-—566. 

®) A. Lassreur, Orig. Comm. 8th Intern. Congress Appl. Vol. IT, p. 171—174. 
Chemistry (1912). 

7) Tu. Scuiogsine, Compt. rend. 59 (1864), 384—388. 

8) R. D. Jakos and P.S. Reynoups, Ind. Eng. Chem. 20 (1928), 1204 


bis 1210. 
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raturen Phosphorpentoxyd sehr stark reduziert wird. Gleichzeitig 
beobachteten sie im Gegensatz zu NIELSEN einen giinstigen EinfluB 
der Vorerhitzung bis zur Versuchstemperatur auf die Reduzierbarkeit. 
Auf Grund der Tatsache, daB nach der Reduktion weniger freies 
Caleiumoxyd, als dem Phosphorabbau entspricht, vorhanden ist, ver- 
muten sowohl Lasstrur als auch NIgLsEN und Jakorn und Rrey- 
notps, daB sich bei der Reduktion von Tricalciumphosphat héher 
basische Phosphate bilden. 


Irrtiimlicherweise schlieBen Ross, Meurinc und Jones!) aus 
der EKrmittlung der Gleichgewichtstemperatur der Reaktion 


Ca,P,0, + 5C = 3CaO + P, + 5CO 


bei emem Gasdruck von emer Atmosphire, daB diese Temperatur 
vleichzeitig die Temperatur des Beginnes der Reaktion sei. 


Vorbetrachtung 


In neuerer Zeit!) ist mehrfach beobachtet worden, daB der Be- 
ginn der Reduktion von schwer reduzierbaren Oxyden durch die 
Gegenwart von Metallen, mit denen das aus den Oxyden gebildete 
Metall sich legiert, scheinbar herabgesetzt wird. 


Die jeweils ermittelte Temperatur des Beginnes der Reduktion 
ist durch die Empfindlichkeit unserer analytischen Methoden bedingt. 
So konnten Baukiton und Durrer?) bei der Reduktion von Eisen- 
oxyd mit Kohle einen Sauerstoffabbau analytisch unter 400° nicht 
mehr feststellen; aus der von ihnen schon bei 800° beobachteten 
Farbeninderung des Eisenoxydes ergibt sich jedoch eine ober- 
flichliche Reduktion des Eisenoxydes. 

Der EinfluB des zugegebenen Metalles dirfte nur darauf 
zurickzufiihren sein, daB infolge der Aufnahme eines Teiles des 
‘eduktionsproduktes die Einstellung emes Gleichgewichtes, dem 


jede chemische Reaktion zustrebt, verhindert wird, wodurch die 


Reaktion derart beschieunigt wird, da unsere analytischen Hilfs- 
mittel wieder empfindlich genug sind. Das heibt, daB durch die 
Zugabe des Metalles lediglich die Temperatur des meBbaren Re- 
duktionsbeginnes erniedrigt wird. 


1) H. von WARTENBERG, J. Broy u. R. Rericke, Z. Elektrochem. 29 
(1923), 214—217. 
*) W. Bavkion u. R. Durrer, Arch. Eisenhiittenwesen 4 (1930/31), 457. 
x * 
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Ausgangsmaterial und Versuchsanordnung 

Das ‘Tricalciumphosphat, das wegen seines hygroskopischen 
Charakters') 4 Stunden lang bei 1400° in neutraler Atmosphiare ge- 
wliht wurde, und das EKisenpulver, das mit einem Ejisengehalt von 
99,9°/, Fe den Vorschriften des D. A. B. 6 entsprach, wurde von 
KAHLBAUM bezogen. Fur die Reduktionsversuche mit festem Kohlen- 
stoff wurde Achensongraphit wegen seines geringen Aschegehaltes 
(0,09°/, Asche) und weil er vollig frei von Gasen ist”), verwendet.® 

Der Reimigung der Gase wurde eine besondere Sorgfalt gewidmet, 
um Fehlerquellen méglichst auszuschheBen. Der verwendete elektro- 
lytisch hergestellte Bombenwasserstoff und der Bombenstickstof! 
wurden nach den Angaben von Moser‘) gereinigt und getrocknet. 

Kohlenoxyd wurde durch tropfenweise Zugabe von 95°/iger 
Ameisenséure zu heiBer konzentnerter Schwefelsiure in emem Gas- 
entwicklungsgefaiB hergestellt und ebenfalls nach MosEr‘) gereinigt und 
getrocknet. 

Das Reaktionsrohr, das aus emem Spezialrohrporzellan (K-Masse 
der Staatlichen Porzellanmanufaktur, Berlin) hergestellt war, war an 
einem Ende mit einem festen Boden und an dem anderen Ende mit 
einem konischen Schliff versehen. Durch den festen Boden war ein 
‘Thermoelementschutzrohr eingefiihrt, das dicht iber dem Versuchs- 
schiffehen endete, so daB die unmittelbar iiber dem Schiffchen ge- 
messene ‘lemperatur als die genaue Versuchstemperatur angesehen 
werden kann. Die Temperatur, die um maximal +- 5° schwankte, 
wurde mittels emes Platim—Platinrhodiumthermoelementes  ge- 
messen, das nach einem von der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt geeichten Millivoltmeter und Thermoelement gepriift wurde. 

Die Strémungsgeschwindigkeit der Gase betrug in allen Fallen 
15 L/Stde. bei einem gleichbleibenden Uberdruck von 65 em WS. 
Durch das Porzellanrohr strich das Gas mit einer Geschwindigkeit 
von 0,33 cm/sec. Die Strémungsgeschwindigkeit wurde so hoch ge- 
wihlt, damit die Reduktionsprodukte méglichst schnell fortgefiihrt 
werden, um dadurch eine Reaktion der Reduktionsprodukte mit dem 
Kisen zu vermeiden. 


') Tu. Dickmann u. E. Houpremont, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 


131—135. 
*) W. BavKion u. R. Durrer, L. c. 
®) Den Siemens-Planiawerken sei fiir die freundliche Uberlassung dieses 
besonders reinen Graphites verbindlichst gedankt. 
*) L. Moser, Z. anorg. u. allg. Chem, 110 (1920), 128 


131. 
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Vorversuche 


In den Vorversuchen mubte zunichst das Verhalten des Calcium- 
phosphates gegentiber dem Schiffchenmaterial untersucht werden. 
\ls am giinstigsten erwiesen sich die Schiffehen aus Sinterkorund 
der Siemens-Halske A.-G., Abteilung Flugmotorenfabrik. Selbst bei 
Gegenwart von Eisen setzt die Reduktion von Tonerde mit Graphit 
merklich erst zwischen 1560 und 1570° ein.') 

Zur genaueren Erfassung des Reduktionsvorganges war anfangs 
vorgesehen worden, den in das Eisen itibergegangenen Phosphor, der 
als Phosphidphosphor vorliegt, neben etwa entstandenem Calcium- 
phosphid zu bestimmen. Alle Versuche, ein Verfahren zu ermitteln, 
das eine quantitative Bestimmung von Kisenphosphid neben Calcium- 
phosphat gestattet, fihrten zu keinem Ergebnis. 

Eine Scheidung des Calciumphosphates von Eisen mittels eines 
Klektromagnetscheiders oder auf nassem Wege auf Grund des ver- 
schiedenen spezifischen Gewichtes war trotz feinster Zerreibung des 
Materials nicht méglich, da es zu stark gesintert war. 

Auch die Anwendung der von H. H. Meyer?) beschriebenen 
Arbeitsweisen zur Trennung von Eisen und Phosphat, sowie der 
Versuch, die Tatsache des Entweichens von Phosphor beim Losen 
von Stahl in Salzsiéiure nutzbar zu machen, fiihrten zu keinem l[:r- 
vebnis. 

Die Phosphorbestimmung erfolgte als Magnesiumpyrophosphat 
nach voraufgegangener Ammoniummolybdatfallung. 

Der Kohlenstoff wurde durch Verbrennen im Sauerstoffstrom bet 
1300° in bekannter Weise gravimetrisch bestimmt. 

Als Kriterium fiir die Reduktionsgeschwindigkeit wurde der 
prozentuale Sauerstoffabbau gewahlt. 

Fir die Hauptversuche wurde das Calciumphosphat, das Eisen- 
pulver und der Graphit durch ein Sieb mit 4800 Maschen gesiebt 
und innigst gemischt. Fiir die Reduktion des Calctumphosphates mit 
Graphit wurde mit einem dreifach molaren Uberschu8 an Graphit 
entsprechend der Forme] 

Ca,P,0, + 14C = 3CaC, + P, + 8CO 
gemischt. Die Beschickungshéhe des Gemisches im Schiffehen wurde 
gering gehalten, um eine gute Diffusion des Wasserstoffes, des Kohlen- 
oxydes und der Reduktionsprodukte zu erzielen. 


') O. Meyer, Arch. Eisenhiittenwesen 4 (1930/31), 195. 
*) H. H. Meyer, Mitt. K.-W.-I. Eisenforschung 9 (1927), 273—277. 
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Versuchsergebnisse 


Reduktion 


mit 


Graphit 


lhe Ergebnisse der Reduktion des Tricalciumphosphates mit 


Graphit sind in den Fig. l 


3 wiedergegeben. Eine Ubersicht iiber 


den KinfluB der Zeit auf den Sauerstoffabbau vermittelt Fig. 1 fiir 
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die Reduktion emes Gemisches 
von Phosphat und Graphit und 
fir die Reduktion eimes Ge- 


misches von Phosphat, Graphit 
und Eisen. Das Mischungsver- 
hiltnis Phosphat zu Eisen _be- 
trug 10: 50. 

Bei 
phosphat und Graphit war bei 
1000° noch keine wahrnehmbare 
Reduktion zu beobachten. Aus 
der Fig. 3 geht hervor, daB die 
wahrnehmbare Reduktion zwi- 
schen 1000 und 1100° beginnt. 

Die Zugabe von Eisen stei- 
gert die Reduktionsgeschwindig- 


dem Gemisch Caleium- 


keit wesentlich. Bei der Extrapolation der gestrichelten Kurve (Fig. 2) 
wobe natirlich in-der Extrapolation eine gewisse Un- 


sicherheit hegt —, dab der Beginn der praktischen Reduktion schon 
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bei T00—750° hegt. Auffallend ist bei der Reduktion mit Graphit 
die stirkere Steigerung der Reduktionsgeschwindigkeit mit steigender 
Temperatur gegeniiber den Versuchen mit Wasserstoff. Diese stiirkere 
Zunahme wird durch das schnellere Wachsen des Reaktionsvermégens 
des Kohlenstoffs mit steigender Temperatur bedingt sein. 

seim Tricalciumphosphat sind entsprechend der Forme! 38 CaOP,O, 
62.8%, des Gesamtsauerstoffgehaltes an Phosphor und 37,2°/, an 
Calcium gebunden. Diese Unterteilung des Sauerstoffes wird in den 
Fig. 1, 7,10 durch die waagerechte Linie bei 62,8°/, Sauerstoffabbau 
ausgedriickt. Bei einem geringeren Sauerstoffverlust als 62,8°/, kann 
eine Reduktion sowohl des Phosphorpentoxydes, als auch des Caleium- 
oxydes vorliegen; sobald der Sauerstoffabbau mehr als 62,8°/, betriigt, 
muB der Sauerstoff, der an Calcium gebunden vorliegt, abgebaut 
worden sein. Calciumearbid mu bei der Reduktion eines Gemisches 
von Calerumphosphat und Graphit bei 1300° und bei der Reduktion 
in Gegenwart von Eisen oberhalb 1000° entstehen, wie aus den 
Fig. 8 und 4 ersichtlich ist. 

JAKOB und Rrynoups!) fanden bei der Reduktion von Calcium- 
phosphat und Kohle gegeniiber dem Phosphorabbau zu wenig Caleium- 
oxyd im Riickstand. Sie fiihrten dieses Ergebnis auf eine Reaktion 
des entstandenen Calciumoxydes mit Calciumphosphat zu _ hoher- 
basischen Phosphaten zuriick. Auf Grund des Ergebnisses der vor- 
liegenden Arbeit kann man vermuten, dai der zu geringe Calcium- 
oxydgehalt auf einer Reduktion des Calciumoxydes zu Calciumearbid 
beruht, zumal Jakosp und Reynoups die héherbasischen Phosphate 
nicht nachgewiesen haben. 

Den prozentualen Phosphorabbau bei der Reduktion von Phosphat 
und Kohle stellt Fig. 3 dar. Bei einer Temperatur von 1300° war 
nach 6stiindiger Versuchsdauer der Phosphor schon  vollstiéndig 
abgebaut. 


Reduktion durch Kohlenoxyd 


Die Fig. 4 und 5 geben die Versuchsergebnisse fiir die Reduktion 
mittels Kohlenoxydes wieder. Eine meBbare Reduktion des reinen 
Phosphates ist erst bei 1300° zu beobachten. Eine erhebliche 
Steigerung der Reduktionsgeschwindigkeit wurde durch Zugabe von 
Kisen zum Caleciumphosphat erzielt. Uber den Beginn der Reduktion 
bei Gegenwart von Eisen lassen sich fiir Kohlenoxyd keine Aussagen 


1) R. D. Jaxos u. P. S. Reynoups, Ind. Engg. Chemistry 20 (192s), 
1204—1210, 
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machen, denn es war nicht mdglich, die Abhangigkeit des Sauerstoff- 
abbaues von der Temperatur unterhalb 1200° und oberhalb 1300° zy 
ermitteln. Die obere Grenze ist durch das zu starke Abbrennen der 
Silitstibe bedingt. Unterhalb 1200° ist eine starke Zementation des 
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Kisens zu beobachten.') Die eingetretene Zementation wurde durch 
eine Kohlenstoffanalyse festgestellt. AuBerdem ergab sich nach dem 
Versuch eine Gewichtszunahme des Schiffchens statt eimes Gewichts- 
verlustes. 

Da bei den Versuchen die entstandene Kohlenséure dauernd mit 
dem Kohlenoxydstrom fortgefiihrt wird, nimmt die Zementation mit 
der Versuchsdauer zu. Selbst nach 10stiindiger Versuchsdauer war 
bei 1200° noch eine geringe Zementation zu beobachten. 


Reduktion durch Wasserstoff 


Die Fig. 6 stellt den prozentualen Sauerstoffabbau des Calcium- 
phosphates durch Wasserstoff bei verschiedenen Temperaturen und 
verschiedenen Mischungsverhialtnissen von Calciumphosphat und Eisen 
in Abhingigkeit von der Reduktionsdauer dar. Die Fig. 7 enthalt 
den Sauerstoffabbau bei verschiedenen Mischungsverhiltnissen in 
Abhangigkeit von der Temperatur und Fig. 8 zeigt den prozentualen 
Sauerstoffabbau bei verschiedenen Temperaturen in Abhangigkeit 
vom Mischungsverhiltnis. 


1) A. MatsusaRa, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 45. 
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Bei der Reduktion von reinem Phosphat im Wasserstofistrom 
war nach 32stiindiger Versuchsdauer bei 900° noch keine merkliche 
Reduktion festzustellen. Eine meBbare Reduktion setzte erst bet 
etwa 1000° ein. Mit steigender Temperatur nimmt die Reduktions- 
veschwindigkeit zu, die Reduk- 80 
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der Reduktion von reinem Phosphat bis zum Ende des Versuches fast 
geradlinig. Das Material war am Ende des Versuches leicht gesintert. 
Kine erhebliche Zunahme der Reduktionsgeschwindigkeit wurde durch 
Zugaben von Eisen erzielt. Der Charakter der Sauerstoffabbaukurven 
andert sich vollkommen gegeniiber den Kurven bei der Reduktion 
von Phosphat allem. Die Kurven steigen zunachst sehr steil an, 
flachen allmahlich ab und gehen dann in eine Gerade iiber. Das 
Abflachen dieser Kurven diirfte nicht auf eine Sinterung des bei- 
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gemengten kisens zuriickzufiihren sein, da einmal die Proben sehr 
langsam im Stickstoffstrom auf die erforderliche Versuchstemperatur 
erhitzt und 4/, Stunde lang bei dieser Temperatur gehalten wurden, 
ehe auf Wasserstoff umgeschaltet wurde. Eine Sinterung muBte aiso 
schon vor Beginn der Reduktionsreaktion eingetreten sein. Anderer- 
seits ist be den angewendeten Temperaturen die Diffusionsgeschwin- 
digkeit des Wasserstoffes so groB, daB das Sintern des Materials, 
das mit fortschreitender Reduktion durch den Abbau des Caleium- 
phosphates noch aufgelockert wird, keinen sehr groBen EinfluB aus- 
ubt. Allméhlich wird eine Sattigung des Eisens an Phosphor ein- 
treten. Das hat ein Aufhéren des Einflusses des Eisens auf die 
Reduktionsgeschwindigkeit zur Folge. Es muB dann, sobald die 
Siittigung erreicht ist, die Reduktion so erfolgen, als ob kein Eisen 
zugegen ist. Wie aus der Fig. 6 zu entnehmen ist, wichst der Winkel 
zwischen der Abszisse und dem geraden Teil der Kurve mit steigender 
Temperatur, wenn er auch die Werte wie bei der Reduktion von 
Caleiumphosphat bei Abwesenheit von Eisen nicht erreicht. 

Um diese Frage niher zu untersuchen, wurde Eisenpulver mit 
7 und 15°, Phosphor hergestellt und Reduktionsversuche mit einem 
Gemisch von Phosphat und  phosphorhaltigem Ejisenpulver im 
Mischungsverhaltnis 10: 100 bei 1000° und 1200° ausgefiihrt. In allen 
Fiillen war der erreichte Sauerstoffabbau etwas geringer als bei der 
Reduktion von Caleiumphosphat allein. Aus diesen Versuchen ist zu 
entnehmen, daB das Abflachen der Reduktionskurven durch die Auf- 
nahme von Phosphor bedingt ist. 

Mit steigendem Ejisengehalt wird eine erhebliche Steigerung der 
teduktionsgeschwindigkeit erzielt (Fig. 8). Jedoch steigt die Reduk- 
tionsgeschwindigkeit nicht proportional dem Mischungsverhaltnis, 
sondern wird einem Maximum zustreben. Sobald dieses Maximum 
erreicht ist, wird eine weitere Steigerung des Eisengehaltes der 
Mischung ohne EinfluB auf die Reduktionsgeschwindigkeit sein. Ist 
das Phosphatkorn von einer Eisenhille von der Starke 6 um- 
geben, so tritt bei weiterer Erhédhung des Eisengehaltes der 
Mischung das Eisen nicht mehr direkt mit dem Phosphat in 
Beriihrung, sondern die Eisenschicht zwischen zwei benachbarten 
Phosphatkérnern wird nur noch stirker, das heiBt, die zweite 
Kisenschicht von der Starke 6 wirkt nur durch Aufnahme des 
durch die erste Schicht diffundierten Phosphors. Dabei ist zu be- 
achten, daB die Diffusionsgeschwindigkeit des Phosphors nur sehr 


gering ist. 
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Der Einflu8 der Temperaturerhéhung auf die Reduktions- 
seschwindigkeit ist aus Fig. 7 zu ersehen. Der konkave Verlauf der 
Kurven zeigt, daB die Reduktionsgeschwindigkeit mit steigender 
Temperatur bel zunehmendem Eisengehalt wiichst. 

Durch die Zugabe von Eisen wird die Temperatur des meBbaren 
Reduktionsbeginnes um etwa 400° erniedrigt. Die wahre Temperatur 
des Reduktionsbeginnes diirfte bei der Reduktion mittels Wasserstoffes 
hei etwa 550° liegen. 

Bei 1300° mu8B bei dem Mischungsverhiltnis von Phosphat zu 
Eisen wie 10: 100 auch Caleciumoxyd reduziert worden sein, wie aus 
Fig. 6 ersichtlich ist. Da metallisches Calcium im Wasserstoffstrom 
bei etwa 400° unter heller Feuererscheinung das Hydrid CaH, bildet, 
ist anzunehmen, dab dieses Calciumhydrid entsteht. 

Aus den Phosphoranalysen ist zu entnehmen, daB der abgebaute 
Phosphor fast vollstiindig in das Eisen iibergeht. 


Anwendung fiir die Praxis 

Die Erzeugung des Eisenschwammes ist an ‘lemperaturen ge- 
bunden, die wegen der Reduktionsgeschwindigkeit nicht zu gering 
sein dirfen. Fir den Betrieb diirfte etwa 800° als niedrigste wirt- 
schafthche Temperatur gelten. Wie aus den Versuchsergebnissen 
hervorgeht, wird bei dieser Temperatur durch Wasserstoff und Kohle 
das Phosphat bei Gegenwart von Eisen schon erheblich reduziert, 
wobei der gesamte Phosphor in das Eisen iibergeht. Wird bei der 
Reduktion mittels Kohlenoxydes bei Gegenwart von Eisen ebenfalls 
eine Herabsetzung der Temperatur des Reduktionsbeginnes um 300 
bis 350° wie bei der Reduktion mittels Wasserstoffes angenommen, 
so ergibt sich 950—1000° als Temperatur des praktischen Reduktions- 
beginnes. Mit zunehmendem Lisengehalt der Mischung wird eine 
wesentliche Steigerung des Phosphatabbaues erzielt. Wihrend das 
Mischungsverhaltnis bei den ausgefiihrten Versuchen nur maximal 
10: 100 betrug, wird bei der Durchfiithrung der direkten Reduktion 
mit einem bedeutend gréBeren Eisengehalt gearbeitet. Es wird deshalb 
der Phosphatabbau beim praktischen Betrieb auch gréBere Dimen- 
sionen annehmen, zumal noch hinzukommt, daB die Reduktion der 
Phosphate durch die Kieselsiure der Gangart begiinstigt wird. Das 
heiBt, daB sich bei der Durchfiihrung der direkten Reduktion in der 
Praxis die Reduktion des Phosphates noch giinstiger gestaltet, als 
die Daten der Versuchsergebnisse zeigen. Es fragt sich daher, ob es 
uberhaupt mdéglich ist, bei der Betriebstemperatur der direkten Eisen- 
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erzeugungsverfahren, die durch die Wirtschaftlichkeit des Betriebes 
bedingt ist, ein phosphorfreies Eisen zu erzeugen. Am giinstigsten 
hegen die Verhialtnisse fiir den praktischen Betrieb der Reduktion 
mittels Kohlenoxyvdes. 

Zusammenfassung 


Ks wurden Reduktionsversuche an Calciumphosphat allein und 
bei Gegenwart von Eisen mittels Kohlenstoffs, Kohlenoxyds und 
Wasserstoffs durchgefiihrt. Die Reduktion von Tricalciumphosphat 
allein nimmt meBbare Werte bei der Reduktion mittels Wasserstoff 
bei 900—1000°, mittels Kohlenoxydes bei etwa 1300° und mittels 
Graphits unterhalb 1100° an. 

Durch die Zugabe von Eisen wird die Temperatur des meBbaren 
Reduktionsbeginnes erniedrigt und bei steigendem Eisengehalt der 
Mischung die Reduktionsgeschwindigkeit erhdht. 

Bei Gegenwart von Eisen diirfte die Temperatur des Beginnes 
der Reduktion durch Kohlenstoff bei 700—750°, durch Wasserstoff 
bei etwa 600° liegen. 

Bei der Reduktion im Kohlenoxydstrom konnten wegen der 
Zementation des Kisens keine Temperaturen ermittelt werden. 


Der Helmholtz-Gesellschaft sei auch an dieser Stelle fur die geld- 
liche Unterstiitzung der Arbeit verbindlichst gedankt. 


Berlin, [isenhiitienménnisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1932. 
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Uber die Léslichkeit der Polythionate 


|, Die Loslichkeit der Kaliumpolythionate 
Von A. KurRTENACKER und W. FLuss 
Mit 2 Figuren im Text 


ZahlenmaéBige Angaben iiber Polythionatléslichkeiten liegen bis- 
her nur beziighch des Barium- und Strontiumtetrathionates vor.!) 
Uber die Léshchkeitsverhiltnisse der Alkalipolythionate ist wenig 
bekannt. Man schlieBt aus den Erfahrungen bei der priparativen 
Darstellung der Salze, daB die Kaliumpolythionate im allgemeinen 
schwerer léslich sind als die entsprechenden Natrium- oder Ammonium- 
salze und daB in der Reihenfolge Tri-, Tetra-, Pentathionat die 
Loslichkeit der Kaliumsalze zu-, die der Natrium- und Ammonium- 
salze dagegen wahrscheinlich abnimmt.”) Um einen besseren [in- 
blick in die hier obwaltenden Verhaltnisse zu gewinnen, haben wir 
quantitative Loéshchkeitsbestimmungen in Angriff genommen und 
berichten nachstehend iiber die fiir die Kaliumsalze erhaltenen 
Resultate. Die Versuche beziehen sich auf die Kaliumsalze der Tri-, 
Tetra- und Pentathionséure, und zwar sind sowohl die Einzelldslich- 
keiten der Salze wie ihre gegenseitigen Ldéslichkeitsbeeinflussungen 
untersucht worden. 

Eine groBe Genauigkeit wird bei den hier in Betracht kommen- 
den Léslichkeitsbestimmungen nicht erreicht, weil die Versuche 
wegen der geringen Bestandigkeit der Polythionatl6sungen nach 
kurzer Schitteldauer abgebrochen werden miissen. Man hat dem- 
nach keine zuverlissige Kontrolle, daB die Sattigung tatsachlich 
vollstandig erreicht worden ist. Immerhin diirften die fiir die Los- 
lichkeit der Einzelsalze erhaltenen Zahlen von den wirklichen Loés- 
lichkeiten um nicht mehr als etwa 2°/, abweichen, bei Tetrathionat, 
dessen Lésung verhaltnismaéBbig am bestandigsten ist, ist die Ab- 
weichung vielleicht noch kleiner. In den Systemen von je zwei 

1) R. Portim.o, Anal. Soc. Espan. Fis. Quim. 27 (1929), 236, 351; Chem. Zbl. 
1929, II, 976, 1388. 

o> 


2) Vgl u. a. F. Martin u. L. Merz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 
S6; A. KuRTENACKER u. K. Mateska, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 367. 
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Polythionaten und Wasser muB dagegen mit gréBeren Fehlern ge- 
rechnet werden, weil die Lésungen der Polythionatgemische sich iry 
allvemeinen rascher zersetzen als die Lésungen der Einzelsalze. Be- 
sonders unbesténdig sind die Lésungsgemische von Tri- und Penta- 
thionat. Sie zerfallen unter Bildung rasch zunehmender Mengen 
Tetrathionat und Schwefel'), so dab eime bestimmte Léslichkeits- 
kurve nicht aufgenommen werden kann. In den Systemen K,$,0,— 
KjS8,0,-H,O und K,8,0,—-hK,5;0,-H,O liegen die Verhialtnisse giin- 
stiger, doch wirkt auch hier die geringe Bestindigkeit einzelner 
Losungen stérend. Sie zwang z. b., die Versuche in dem System 
KyS,Og-K,5,0,-H,O abzubrechen, bevor die Sattigung der Lésungen 
vollstindig erreicht war. Doch erhielt man wenigstens Naherungs- 
werte fir die Loslichkeiten. Der Verlauf der Léslichkeitskurven und 
die Analysen der Bodenkérper zeigen, daB die Polythionate mit- 
eiander weder Doppelverbmdungen noch Mischkristalle oder feste 
Losungen bilden. 
Versuche 

Darstellung der verwendeten Salze: Tri- und Tetrathionat wurden 
nach dem vor einiger Zeit®) veréffentlichten Verfahren aus Natriumthiosulfat 
und schwefliger Séiure gewonnen. Die Polythionatausbeute bei diesem Verfahren 
konnte dadurch etwas verbessert werden, daB man nach dem Sattigen mit 
schwefliger Saure mit Eis statt mit Wasser kiihlte. Von vornherein mit Eis zu 
kiihlen ist nicht ratsam, weil die Polythionatbildung bei niedriger Temperatur 
sehr langsam erfolgt. Das Tetrathionat wird bei dem Verfahren zunachst als 
Natriumsalz abgeschieden. Zur Uberfiihrung in Kaliumtetrathionat léste man 
das Natriumsalz in médglichst wenig Wasser von 35°, versetzte mit etwas mehr 
als der berechneten Menge einer konzentrierten alkoholischen Lésung von Kalium- 
acetat und kiihlte stark ab. Kaliumtrithionat und Kaliumtetrathionat kristalli- 
sieren wasserfrei, die hergestellten Salze entsprachen denn auch nach dem Um- 
kristallisieren aus warmem Wasser unter Alkoholzusatz vollkommen den For- 
melIn K,S,0, bzw. K,8,0,. 

Zur Herstellung von Kaliumpentathionat diente das Verfahren von 
Rascuia®), welches auf der Umsetzung von Natriumthiosulfat mit Salzsaure in 
(jegenwart von arseniger Saure beruht. Nach friiheren Erfahrungen im hiesigen 
Institut und nach Mitteilungen von anderer Seite*) gibt das Verfahren mitunter 
unbefriedigende Resultate, weshalb nachstehend auf jene Umstande hingewiesen 
sei, die fiir einen glatten Reaktionsverlauf wesentlich sind: Der Teil der Rascuic- 
schen Vorschrift, auf den es hier ankommt, lautet wie folgt: 125 g Na,S,O,-5H,O 


') Vel. A. Kurrenacker u. M. Kaurmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 43. 

2) A. KuRTENACKER u. K. MaTeJKA, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 367. 

8) F. Rascnia, Schwefel- und Stickstoffstudien, Leipzig-Berlin 1924, 
S. 275ff. 


*) Vel. z. B. F. Martin u. L. Metz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 97. 
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verden in 150 cm*® Wasser gelést und mit 2,5 g arseniger Saure, in méglichst wenig 
-tarker Natronlauge gelést, versetzt. Diese Fliissigkeit kihlt man in einer Eis- 


kochsalzmischung auf — 10° ab und gibt 200cm® Salzséiure (S. G. 1,18), eben- 
falls auf — 10° gekiihlt, auf einmal hinzu. Es fallt ein dicker Niederschlag von 


Chlornatrium, den man sofort absaugt. Man laBt dann iiber Nacht stehen, dabei 
scheidet sich Arsentrisulfid ab, das man ebenfalls abfiltriert. Nunmehr dampft 
man die Fliissigkeit im Vakuum bei 35—40° ein. Hoéher darf die Temperatur 
nicht steigen, weil sonst leicht Schwefelabscheidung eintritt. Nachdem die 
Flissigkeit auf ungefahr das halbe Volumen eingedampft ist, wird von erneut 
abgeschiedenem Chlornatrium abfiltriert und bei 35° weiter im Vakuum ein- 
veengt bis zu einem 8. G. von 1,6. 


Wichtig ist nun vor allem, daB man den ProzeB, der zur Abscheidung von 
Arsensulfid (und Schwefel) in der von NaCl abfiltrierten Fliissigkeit fiihrt, tat- 
sichlich vollstandig ablaufen laBt, bevor man filtriert, andernfalls treten bei dem 
folgenden Eindampfen immer wieder neue Niederschlagsmengen auf, die schlieB- 
lich auch das abgeschiedene Pentathionat verunreinigen und seine Haltbarkeit 
herabsetzen. Das von Rascnuia vorgeschriebene Stehen iiber Nacht geniigt bei 
Sommertemperaturen. Im Winter ist es in nicht standig geheizten Raiumen 
zweckmaBig, 36 Stunden oder auch linger zuzuwarten, bevor man filtriert. Man 
laBt die vom Chlornatrium getrennte Lésung frei im Zimmer und nicht etwa in 
einer Kaltemischung stehen. 

Das Eindampfen der Pentathionssiurelésung nach dem Abfiltrieren von 
Arsensulfid soll méglichst rasch erfolgen, um eine Zersetzung der Lésung zu 
vermeiden. Man kommt mit einer Wasserstrahlpumpe aus, wenn man fiir voll- 
stindige Kondensation der Fliissigkeitsdiampfe vor Eintritt in die Saugpumpe 
sorgt, denn die Pumpe ist nicht imstande, ein gutes Vakuum zu halten und 
auBerdem noch groBe Dampfmengen fortzuschaffen. Es ist zweckmaBig, die 
Dampfe zunaichst einen wasserdurchflossenen Kiihler und dann eine mit Eis: 
vekiihlte Vorlage passieren zu lassen. Bei dem mit der Wasserstrahlpumpe leicht 
zu erreichenden Druck von 9—12mm Hg und einer Siedetemperatur von etwa 
30° lassen sich 500cm* Wasser in 1'/,—2 Stunden abdestillieren. Noch etwas 
rascher kommt man mit einer kleinen Olpumpe zum Ziel, die den Destillations- 
druck auf 5mm und noch weniger herabzusetzen gestattet. Nur muB in diesem 
Falle zwischen Destillationsvorlage und Pumpe noch ein mit Kalk gefiillter 
Trockenturm zum Zuriickhalten der letzten Reste von sauren Dimpfen ge- 
schaltet werden. 

Die zum 8. G. 1,6 eingedampfte Flissigkeit nimmt unter den hier einge- 
haltenen Bedingungen ein Volum von etwas weniger als 50 cm* ein. Man versieht 
den Kolben deshalb mit einer entsprechenden Marke und dampft ein, bis die 
Marke erreicht ist. 

Bei richtigem Arbeiten ist die konzentrierte Polythionséurelésung von 
dliger Beschaffenheit, farblos bis schwach gelbstichig und vollstandig klar. Sie 
darf auch bei langem Stehen keinen Schwefel, sondern nur farbloses, kristalli- 
siertes Natriumpentathionat abscheiden. 

Wir setzten die Fliissigkeit vor der Abscheidung des Natriumpentathionates 
mit der berechneten Menge alkoholisch-essigsaurer Kaliumacetatlésung um und 
reinigten das erhaltene Kaliumpentathionat durch Lésen in verdiinnter Essig- 
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saure von 30° und darauffolgendes scharfes Kiihlen. Die umkristallisierten Pro. 
dukte entsprachen genau der Formel K,S,0,° 1,5H,0. 

Setzt man die Séurekonzentration bei dem Rascuia’schen Verfahren hera}. 
so entsteht statt Pentathionat hauptsachlich Tetrathionat neben Schwefel. Auf 
diesem Wege wurde ein Teil des Tetrathionates fiir die Léslichkeitsbestimmunge) 
hergestellt. Man verfuhr wie folgt: 300g Na,S,0,-5H,O wurden in 500 cm: 
Wasser gelést und bei Zimmertemperatur mit einer Lésung von 3g As,O, in 
140 cm* Salzsiure (8S. G. 1,19) versetzt. Die klare, gelbe Lésung wurde in 
Vakuum bei 50° auf das halbe Volumen eingedampft, von dem abgeschiedeney 
As,S, und NaCl abfiltriert und dann im Vakuum bis zum spezifischen Gewicht 1,5 
konzentriert. Nach dem Abkiihlen fiigte man unter Riihren einen aus 120 ¢ 
Kaliumacetat und 40cm* Alkohol bestehenden Brei zu und kristallisierte da- 
ausgefallene schwefelhaltige Produkt schlieBlich aus warmem Wasser unte: 
Alkoholzusatz um. Man erhielt etwa 42g reinstes Kaliumtetrathionat. Durc) 
EKindampfen der Mutterlauge im Vakuum kann weiteres Salz abgeschieden werden. 

Ausfiihrung der Léslichkeitsbestimmungen: Man arbeitete bei ()" 
und bei 20°. Héhere Temperaturen sind nicht anwendbar, weil sich die Lésungen 
dann zu rasch zersetzen. Vorversuche, bei welchen die Polythionate in dem aut 
20° gehaltenen Thermostaten mit Wasser geschiittelt wurden, ergaben, daB die 
Lésungen von Tri- und Tetrathionat nach drei, die von Pentathionat nach etwa 
acht Stunden ihre Konzentration und Dichte nicht mehr sicher nachweisbar 4an- 
dern. Die Versuche wurden also nach diesen Zeiten abgebrochen, Bei 0° er- 
folet die Sattigung langsamer. Man verfuhr hier so, da man die bei 20° nahezu 
vesittigte Lésung in den mit Eis-Wasser beschickten Thermostaten brachte und 
durch 3 Stunden (bei Pentathionat durch 6—7 Stunden) schiittelte. 

Die Bestimmung der wechselseitigen Léslichkeitsbeeinflussung der Poly 
thionate geschah so, daB man das feste Salz nicht mit Wasser, sondern mit den 
Losungen der zweiten Komponente von stufenweise geainderter Konzentration 
schiittelte. Der Ubergangspunkt, bei welchem die Lésung in bezug auf zwei 
Bodenkérper gesattigt ist, wurde direkt bestimmt, indem man die beiden iiber- 
schiissig angewendeten Bodenkérper mit Wasser schiittelte. 

Die Zersetzung der Polythionatlésungen hielt sich bei den Léslichkeits- 
bestimmungen der Einzelsalze in maBigen Grenzen, die Lésungen, welche zwei 
Polythionate nebeneinander enthalten, sind zum Teil weniger bestandig, hie: 
sind die Léslichkeitsbestimmungen mit gréBeren Fehlern behaftet. 

Die Analyse der Lésungen und Bodenkérper erfolgte nach den friiher be- 
schriebenen Verfahren.') 

Die Léslichkeitswerte der reinen Kaliumpolythionate sind 
in Tabelle 1 in Gramm wasserfreien Salzes je 100 g Lésung angefihrt. 

Zu den Bestimmungen ist folgendes zu~bemerken: Die Tri- 
thionatlésung von 20° reagierte nach 8stiindigem Schiitteln mit dem 
festen Salz schwach sauer. 5 cm* der Lésung verbrauchten 0,20 bis 


0.2 


ome 


aber noch kein Sulfat nachzuweisen. Erst wenn das Schiitteln dure): 


') A. Kurrenacker u. FE. Gotppacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 


(1927), 177. 
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Sem® 0.1 n-NaOH zur Neutralisation. Mit Bariumchlorid war 
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Tabelle 1 








Dauer Léslichkeit in Gew.-° 
‘oe AO ikeit in Grew.- 
Salz Temp. des Schittelns ne 
in °C in Stdn. Einzelwerte Mittel 
K,8,0, | 20 3 18,34 +. 
; 3 18,53 18,43 
5 18.74 
0 3 8.05 
5 8,23 —_ 
K,8,0, | 20 3 23,18 Sls 
_ | 3 23.19 23,18 
5 23.07 
‘ > RF 
. 7 ae 12,60 
K,S.0,° 1.5H,O 20 7 24.63 24.78 
i | 8 24,93 ids 
0 6 15.39 = 
bn sp BO 
15.61 15,5 


weitere 2 Stunden fortgesetzt wurde, trat mit Bariumchlorid eine 
schwache Tribung auf; die Aziditét war zu dieser Zeit auf eine 
04em*% 0,1 n-NaOH entsprechende Menge gestiegen. Der nach 
5 Stunden erhaltene Ldoslichkeitswert wurde also oben zur Be- 
stimmung des Mittels nicht herangezogen. Die bei 0° gesiittigte 
K,5,0,-Lésung war nach 3 Stunden noch neutral, nach 5 Stunden 
war die Lésung schwach sauer, | Tropfen 0,1 n-NaOH geniigte aber 
zur Neutralisation. Alle K,S,O0,.-Losungen waren zur Zeit der Ana- 
lyse vollkommen klar. 

Die Tetrathionatlésung von 20° war nach 8 Stunden klar, 
reagierte neutral und gab mit Bariumchlorid keine Triibung. Nach 
5 Stunden enthielt die Lésung eine eben nachweisbare Menge Penta- 
thionat, dessen Bildung auf die Umsetzung nach der Gleichung 
25,0,"°=5,0," + 5,0," zuriickzufiihren ist.!) Bei 0° zeigte die 
Tetrathionatlésung auch nach 5 Stunden noch kein Anzeichen einer 
Zersetzung. 

Das Pentathionat lést sich auffallend langsam in Wasser. 
Wahrend die Sattigung der Lésungen bei Tri- und Tetrathionat in 
4+ Stunden erreicht ist, sind die Pentathionatlésungen zu dieser Zeit 
noch ziemlich weit von der Sattigung entfernt. Bei 20° enthielten 
die Lésungen nach 3 Stunden 21,4°%,, nach 4 Stunden 22,4%/), nach 
» Stunden 23,1°9/, K,8,0,. In die Tabelle sind die nach 7 und 
5 Stunden erhaltenen Zahlen aufgenommen, die der Sittigung ent- 


') Vgl. A. KurTenacker u. M. Kaurmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 14S 
(1925), 43. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210 8) 
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sprechen durften. Die Pentathionatlésung war nach 6stiindigey, 
Schiitteln noch neutral und klar, nach 7 Stunden machte sich ein, 
eimem Tropfen 0,1 n-NaOH entsprechende saure Reaktion bemerkbar. 
nach 8 Stunden trat eine schwache Opaleszenz von abgeschiedeney, 
Schwefel auf. Bei 0° war die Lésung nach 6 Stunden klar und nevw- 
tral, nach 7 Stunden reagierte sie ganz schwach sauer. 

Von den festgestellten Léslichkeitswerten diirften die des Tetra- 
thionates am zuverlassigsten sein, da die Tetrathionatl6sung zur Zeit 
der Analyse kaum Anzeichen einer Zersetzung aufweis. Bemerkens- 
wert ist, daB die Léslichkeitsbestimmungen von PorrtiLuo (I. ¢. 
fiir Strontium- und Bariumtetrathionat eime gréBere Léslichkeit er- 
yveben haben, als sie hier fiir Kaliumtetrathionat gefunden worden 
ist. Nach Porro lésen sich niémlich bei 0° 26,57°/, BaS,O, baw. 
20°), Sr8,O0,. Die Léslichkeit dieser Salze nimmt ebenso wie die der 
Kaliumpolythionate mit steigender Temperatur rasch zu, die Auf- 
losung erfolgt also unter betrachtlicher Warmeabsorption. 

Innerhalb der Kaliumpolythionate steigt die Léslhichkeit, wie dic 
obige Tabelle zeigt, mit zunehmendem Schwefelgehalt des Poly- 
thionates an, und zwar ist die Léslichkeitszunahme beim Ubergang 
von Tri- zu Tetrathionat bedeutend gréBer als beim Ubergang von 
Tetra- zu Pentathionat. 

System K,8,0,-K,5,0,-H,O: Tabelle 2 und Fig. 1 enthalten 
die Ergebnisse der Léslichkeitsbestimmungen in diesem System. 


Tabelle 2 








Zusammensetzung der Lésungen 


Temp. . cial | 
Nr. ; in Gewichts-°/, Bodenkérper 
°C K,S8,0, K,8,0, 
l 20) 1,80 21,85 
3 6,86 | 18,82 (Kurve A B) 
4 11,50 | 18,90 
| 
5 13,04 18.45 K,S8,0, -- K,S,¢ de 
6 13,26 18,65 (Punkt B) 
7 14,51 | 14,17 
s 16,70 | 11,94 K,8,0, 
q 16,23 | 5,75 (Kurve BC) 
10 17,67 | 2,37 
} 
1! 0) 6,68 | 12.00 K,S8,0, — K,S8,0, 


(Punkt £) 


Die Analyse der Lésungen und Bodenkorper erfolgte bei den 
vorstehenden Versuchen nach 3stiindigem Schiitteln, bis auf Ver- 
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such 6, bei dem 5 Stunden lang geschiittelt wurde. Die an Tri- 

thionat armen Lésungen (Versuch 1—3) waren zur Zeit der Analyse 

neutral oder verbrauchten héchstens 0,05 em® 0,1 n-NaQOH fiir 5 em® 

Lésung zur Neutralisation. In den Versuchen 4—10 entsprach die 

durch Zersetzung entstandene Aziditét 0,1—0,25 em? 0.1 n-NaOH: 

mit Bariumchlorid gaben diese Lésungen eine schwache Triibung. 
Aus den Versuchen ist 





orn _ ABCKaungesahernie Fer 2ZO°C 
yy entnehmen, dab Tri-Tetra- 2 “aya ‘ia r | 4 der 


thionatgemische, wie sie beipra- 2 
parativen Darstellungen mit- 4, 
unter erhalten werden, durch 






78 + 
Verdunsten ihrer Lésungen bei a] 
20° nicht in die Komponenten 

ts 


aufgespalten werden kénnen, cS 
wenn die Lésungen etwa 59°, 3 ae 
- ‘ 0 Yr ‘ ) 70 -— -~— - 


halten. Nur der ber 599%, ¢ >> 


hinausgehende ‘Tetrathionat- o> 4 

vehalt oder der wber 41%, «4+ 

hinausgehende ‘Trithionatge- 5. 

halt kann in reiner Form ab- ee fos \o 
. oo Be O 2 “a, ? 

veschieden werden, natirlich Ke 4 Oc 

immer vorausgesetzt, daB das Fig. 1. System K,8,0,-K,8,0,-H.O 

Losungsgleichgewicht beim 


Kindunsten aufrecht erhalten wird. Bei 0° besitzt das kritische 
Mischungsverhaltnis die Zusammensetzung 64°/, K,S,O, und 36°, 
K,S,0¢. 

System K,5,0,-K,8,0,-H,O: Die Ergebnisse der hierher- 
vehongen Versuche sind in Tabelle 3 und in Fig. 2 verzeichnet. 

In allen Versuchen dieser Reihe wurden die Lésungen und 
sodenkérper nach 3stiindigem Schiitteln im Thermostaten analy- 
siert. Die Pentathionatwerte sind also besonders in den ersten Ver- 
suchen um 2—3 Einheiten zu niedrig (vgl. 8.129). Die pentathionat- 
reichen Lésungen in den Versuchen 1—3 waren zur Zeit der Analyse 
vollkommen klar und wiesen nur eine durch einen Tropfen 0,1 n-NaOQH 
zu beseitigende saure Reaktion auf. Die tetrathionatreichen Losungen 
in den Versuchen 9—11 waren ebenfalls klar, auBerdem reagierten sie 
vollstandig neutral. In den Versuchen 4 und 8 zeigte sich bereits 
eine schwache Opaleszenz von abgeschiedenem Schwefel. In den 
Versuchen 6 und 7 war die Opaleszenz starker und in Versuch 5 





9* 
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Tabelle 3 
. | Zusammensetzung der Lésungen | 
Temp. | | 
Nr. OSES in Gewichts-° To Pa Bodenk6rper 
°C | K,8,0, K,S, O, 
l 20 2,53 21,39 
2 5,86 20,59 | K,8,0,- 1'/,H,O 
3 | 7,53 20,19 (Kurve A B) 
4 | 10,34 20,86 | 
5 | 10,88 20,10 | K,S;0,° 1,5H,O + K,8,0, 
| | (Punkt B) 
6 10,53 19,81 | 
7 | 11,71 17,62 | 
‘ 14,03 14,30 K,S,0, 
e) | 17,39 8,70 | (Kurve BC) 
10 18,93 6,44 
1] | 22.46 0,82 
12 0 4,71 14,49 K,8,0, - 1,5H,O + K,S,0, 


(Punkt £) 


anscheinend am stiarksten, also in jener Losung, die gleichzeitig in 
bezug auf Tetra- und Pentathionat gesittigt ist. Die Loésung ent- 
halt ber 20° etwa 1,67 
Mole Pentathionat auf 
1 Mol Tetrathionat. Bei 
0° wies die iiber dem 


RBC Ldrungruothherme bet 20°C 
DEF ‘ + OC 


re ——— 














Gemenge von Tetra- und 
Pentathionat befindliche 
Losung (Versuch 12) zur 
Zeit der Analyse nur eine 
schwache Opaleszenz auf, 
immerhin ist die Lésung 
auch hier bedeutend 
unbestandiger, als es die 
Lésungen der reinen 
Komponenten sind.?) 
Bei der Darstellung 
von Kaliumpentathionat 
aus der WACKENRODER- 
schen Fliissigkeit?) und 
auch bei unvorsichtiger 
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Fig. 2. System acento ae 


') Uber die Bestandigkeit von Tetra-Pentathionatgemischen vgl. auch 
A. KurTENACKER u. M. KaurMAann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 43. 
*) Vel. u. a. Apgao, Handb. d. anorg. Chem. 4,1, 1. Halfte, S. 555. 
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Handhabung der Rascuia’schen Methode erhalt man haufig statt des 
reinen Pentathionates Gemenge dieses Salzes mit Kaliumtetrathionat. 
|)iese Gemische sind erfahrungsgema8 durch fraktionierte Kristallisation 
sehr unvollkommen auf reines Pentathionat zu verarbeiten. Dies ist 
an Hand der Léslichkeitskurve ohne weiteres zu erklaren, denn, wie 
man in Fig. 2 sieht, scheidet sich aus den Losungsgemischen kein reines 
Pentathionat mehr ab, wenn auf 1 Gewichtsteil Pentathionat bei 20° 
nur 3/, Gewichtsteil, bei 0° gar nur 1/; Gewichtsteil an Tetrathionat 
vorhanden ist. Mitunter beobachtet man, daB beim Eindunsten von 
Tetra—PentathionatlOsungen zuerst reines Tetrathionat, dann reines 
Pentathionat und zum SchluB erst Gemische von ‘l'etra- und Penta- 
thionat kristallisieren.') Dieses im Widerspruch zu der Loslichkeits- 
kurve stehende Verhalten ist wohl damit zu erkléren, dab das 
Kaliumpentathionat sehr hartnackig in iibersittigter Losung bleibt.*) 
ks wird demnach zunéichst mehr Tetrathionat ausfallen als dem 
Losungsgleichgewicht entspricht (der Punkt B in Fig. 2 wird iiber- 
schritten), dadurch erhalt die Lésung eine in den Bereich 4 B fallende 
Zusammensetzung und es muB, wenn die Ubersittigung aus irgend- 
emem Grunde aufgeltoben wird, zunachst reines Pentathionat kri- 
stallisieren, dann aber, wenn die dem Punkt B entsprechende Zu- 
sammensetzung erreicht ist, fallen die Tetra-Pentathionatgemische aus. 

System K,5,0,—K,8,0,—H,O: Die Ergebnisse dieser Versuche 
sind in Tabelle 4 aufgenommen. 


Tabelle 4 








Zusammensetzung der Lésungen 


: 
: Tem >, | . ‘ . j 
Nr.| | __ in Gewichts-°/, Bodenkérper 
20 | 14,99 | 2,46 2,47 
2 14,12 4,37 3,34 — 
3 14,04 | 3,74 5,35 KA8;0, + 5 
4 10.84 = 9,98 6,47 
5 10,50 | 8,72 14,23 =K,S,0, + K,S8,0,°1,5H,O- 8 
(5 813 | 817 15,8] , 2 . 
7 6,35 {| 7,20 18,08 45,0, 1,5 0,0 + 5 
. 0 7.6 2.87 14,70 K,8,0, + K,8,0,°1,5H,O + 8 


Die Analyse der Lésungen und Bodenkérper erfolgte bei den in 


der Tabelle angefiithrten Versuchen nach 3stiindigem Schiitteln im 


') Vgl. u. a. A. KurTenacker u. K. Brrrner, Z. anorg. u. allg. Chem. 
142 (1925), 124. 
*) F. Martin u. L. Merz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 97. 
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Thermostaten. In den Versuchen 1—7 waren die Bodenkérper von 
beigemengtem Schwefel gelb gefarbt, die Losungen reagierten schwach 
sauer und tribten sich nach dem Abfiltrieren vom Bodenkorper selir 
rasch durch neu gebildeten Schwefel. In Versuch 2 wurde ein Tei! 
der Lésung auch nach 1- und 2stiindigem Schiitteln analysiert. Nach 
einer Stunde war der Bodenkérper noch rein weiB, die Lésung ent- 
hielt 15,73, K,S,0,, 2.40%, K,5,0, und 5,31%, K,S,0,. Nach 
2 Stunden hatte sich der Bodenkérper schon schwach gelb gefirbt. 
in der Losung waren 14,23°/, K,5,0,, 4,03°/, K,5,0, und 3,54° 
KS,O0, enthalten. Die Umsetzung in der Lésung besteht also in, 
wesentlichen in einer rasch verlaufenden Zersetzung des Pentathio- 
nates, denn die Zunahme des Tetrathionatgehaltes der Lésung ent- 
spricht sehr nahe der Abnahme des Pentathionatgehaltes.') 

Die Bildung von Tetrathionat (und Schwefel) ist im jenen 
Losungen am gréBten, die beilaufig gleiche Mengen Tri- und Penta- 
thionat enthalten (Versuche 4, 5). 

In dem bei 0° ausgefiihrten Versuch 8 war der Bodenkorper 
rein weib, die Loésung blieb nach dem Filtrieren durch langer+ 
Aeit klar. 


') Vel. A. KurTenacker u. M. KaurMmany, lI. c. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Institut fiir analytisel 


Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1932. 
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Uber die ,,blaue Saure“ 
Von W. Mancuor 
Experimentell mitbearbeitet von Hans Scumip 


i}. Beri?) hat mit seinen Mitarbeitern SAENGER und WINNACKER 
in dieser Zeitschrift kirzlich von interessanten Versuchen iiber die 
hlaue Séure berichtet, welche nach ihm dureh direkte An- 
lagerung von NO an H,SO, entsteht: 

NO + H,SO, <—” H,SO,- NO. 


Diese Ansicht steht in Widerspruch mit friheren Beobachtungen 
von mir.?) Ich hatte deshalb an Herrn Beri nach seiner ersten 
vorlaufigen Mitteilung*) bei Gelegenheit miindlich die Frage gerichtet, 
ob nicht Oxydation von NO durch H,SO, infolge des angewandten 
sehr hohen NO-Druckes als Ursache der Entstehung von blauer 
Siure in Betracht komme. In der erwalinten vorliufigen Mitteilung 
war hiertiber nichts gesagt. Herr Beri hat diese Frage in seiner 
zweiten ausfiihrlichen Publikation eingehend behandelt, aber verneint. 

Ich habe mich nun in eigenen Versuchen mit dieser Frage be- 
schaftigt und neuerdings gefunden, daB die blaue Séure nicht durch 
direkte Anlagerung von NO an H,SO, entsteht, wohl aber, und zwar 
sehr glatt durch direkte Anlagerung von NO an Nitrosyl- 
schwefelsaéure. Hieraus ergeben sich neue Gesichtspunkte fiir die 
Konstitution dieser schon so viel erérterten Verbindung. 


1. Einwirkung von NO auf Schwefelsdure 


Bei den Versuchen von Bert und SageNGER wird Schwefelsdure 
mit NO bei gewohnlicher Temperatur unter starkem NO-Druck zu- 
sammengebracht. Hierbei soll sich NO an H,SO, anlagern. Neben- 
her entstehen aber SO, und NO, (bzw. N,O,), wie Beri und 


') E. Bert u. H. Sagncer, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 113; 
K. Bert u. K. Winnacker, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 124. 

2) W. Mancuot, Z. angew. Chemie 25 (1912), 1057; Lieb. Ann. 375 
(1910), 315. 

*) E. Bert, Z. angew. Chemie 44 (1931), 291. 
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SAENGER angeben und wir ebenfalls gefunden haben. Man hat also 
in dem System 


$0,:H,O + NO « * NO, + SO, + H,O 


Moghehkeiten, die Reaktion von links nach rechts zu verstarken. 
namlich einerseits durch Erhéhung der Schwefelsiurekonzentration 
und andererseits durch Vermehrung der NO-Konzentration. 


1. Verstarkung der SO,-Konzentration 


Leitete man bei gewohnlicher Temperatur NO durch 64°/,iges 
Oleum, so entwichen sofort Stré6me von SO,, nachweisbar durch, 
vorgehaltenes, mit Merkuronitrat getranktes Papier, welches sich sofort 
intensiv schwirzte. Auch mit 26°/,igem Oleum tritt diese Reaktion 
noch stark und sofort auf. Mit etwa 8°/,igem Oleum aber war sie 
nicht mehr momentan zu beobachten. Nach einstiindigem Stehen 
lieB sich jedoch SO, austreiben. Die Oxydation von NO durch 
Schwefelsiure klingt also mit abnehmendem SO,-Gehalt allmahblich 
ab. Mit 100°/, H,SO, konnten wir sie nicht mehr beobachten, selbst 
dann nicht, als NO 24 Stunden lang iiber der Schwefelséiure stehen 
blieb und erst dann versucht wurde, SO, auszutreiben. 


2. Verstarkung der NO-Konzentration 


Krhoht man die NO-Konzentration, so tritt auch mit 100°%/,iger 
Schwefelsiure SO, auf. Damit sind wir bei Beru’s Versuchen mit 
Schwefelsiure und NO-Druck angelangt. Wir haben eine ganze An- 
zahl soleher Versuche, darunter solehe mit sehr hohem NO-Druck 
(etwa 250 Atm.) ausgefiihrt. Hierbei wurde nach dem Vorgang von 
Bert auf Schwefelsiure NO durch Abkuthlung mit fliissigem Stick- 
stoff verflussigt und das zugeschmolzene GefaB auf Zimmertempe- 
ratur gebracht, wobei die charakteristische Farbe der blauen Saure 
nach einiger Zeit auftritt. Wenn wir das GefaB nach einigem Stehen 
und nach vorheriger Abkiihlung wieder 6ffneten und das Gas durch 
allmahliches Auftauen des Rohrinhaltes abtrieben, so konnten wir 
stets sehr merkliche Mengen von SO, nachweisen. 

Diese Mengen sind nach Bert und SAENGER unbedeutend und 
auf eine Nebenreaktion zuriickzufihren. Die Hauptreaktion geht 
nach ihnen in der Richtung, daB NO an H,SO, angelagert wird. 
Ks muBten also hiernach Schwefelsiure und NO vor threr gegen- 
seitigen Umsetzung miteinander durch diese Anlagerung geschitzt 
werden. Eine Anlagerung von H,SO, an NO miBte aber doch ge- 
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rade die Vorstufe fur diese Umwandlung in NO, und SO, sein, 
um so mehr als ja die Produkte dieser Nebenreaktion, eben SOx, 
NO, und Wasser, diejemgen Bestandteile sind, aus denen umgekehrt 
auch die blaue Saéure entsteht. 

Um diesem ZirkelschlubB auszuweichen und dem Gedankengang 
der genannten Autoren gerecht zu werden, mu{ man somit annehmen, 
daB die Ruckwirkung der schwefligen Siure auf NO, wegen des 
Mangels an Wasser hier ganz unbedeutend ist, also die schweflige 
Siure aubBer Gefecht gesetzt ist. In der Tat zeigen Bert und 
WINNACKER, dah die reduzierende Wirkung der schwefligen Séure 
auf in Schwefelsdure geléstes N,O, bei Wassermangel sehr langsam 
oder gar nicht geht, und wir wollen diese Versuche gar nicht an- 
zwelfeln. Aber gerade dann mibte erst recht das Gleichgewicht im 
Sinne der Bildung von NO, und SO, verschoben sein, wenn die 
rucklaufige Reaktion durch das Inaktivwerden des SO, wenig in 
Betracht kommt. 

Ks kommt aber bei diesen Druckversuchen wie aus dem Folgen- 
den (vgl. II.) ersichtlch, gar nicht so sehr darauf an, dab 
schweflige Saure entsteht, sondern vor allem darauf, dab 
NO, in Gegenwart von viel NO entsteht. Mit anderen Worten: 
die blaue Séure entsteht hier gar nicht direkt durch Anlagerung 
von NO an Schwefelséure, sondern durch die Eimwirkung von NO 
auf Nitrosylschwefelsaure. 


3. Verhalten von NO gegen H,SO, bei sehr niedriger 
Temperatur 

Fir die direkte Entstehung der blauen Séure durch Anlagerung 
von NO an H,SO, fiihren Bert und SaenGer als besonders wichtig 
an, daB man schon wiahrend der Kondensation von fliissigem NO auf 
Schwefelsiure die karminrote Farbe beobachten kénne, welche, wie 
ich (1. ¢.) zuerst gezeigt habe, fiir die blaue Saéure bei niederer ‘l’empe- 
ratur so charakteristisch ist. Im Gegensatz dazu haben wir be 
unseren Versuchen nach der Arbeitsweise von Beri und SAENGER 
niemals das Auftreten einer solchen Farbung wahrend der Konden- 
sation des NO beobachtet. Hierbei wird NO im Vakuum unter Ab- 
kihlung durch fliissigen Stickstoff auf Schwefelsiure kondensiert. 
Wir haben auBer in dieser Form unsere Versuche auch in der Weise 
ausgefiihrt, daB wir Schwefelséure durch Durchleiten von NO zu- 
nichst mit diesem Gas sittigten, allmahlich immer weiter abkuhiten, 
aber aufs Sorgfaltigste die Luft fernhielten, indem wir von Anfang 
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an einen absolut sauerstofffreien Stickstoffstrom, bereitet nach 
Kaursky!) als Triebmittel wahrend der Kondensation des NO fort- 
wahrend durch das GefaB hindurch schickten. Auch bei dieser 
Versuchsanordnung, die wir vielmals benutzt haben, haben wir 
niemals das Auftreten emer Rotfairbung beobachtet. 


Dagegen konnten wir jedesmal das Auftreten einer Rotfarbung 
sogleich beobachten, wenn wir eine Spur von Luft zutreten leBen, 
wie es eben der friiher von mir angegebenen Empfindlichkeit des 
Nachweises der blauen Saéure durch starke Abkihlung entspricht. 
Krgebnis: Die blaue Saéure bildet sich nicht durch direkte An- 
lagerung von NO an H,SQ,, auch nicht bei extrem miedrigen ‘T’empe- 
raturen. 

Dieses habe ich iibrigens schon friher?) und auch fiir sehr 
niedrige ‘lemperaturen festgestellt, als Rascuie angab, die blaue 
Séure entstehe durch Einleiten von NO in Schwefelséure bei gewohn- 
licher Temperatur, und zwar unter rétlicher Fairbung der Schwefel- 
siiure, was aber auf Eisengehalt der Schwefelsiure zuriickgefihrt 
wurde. Dies ist in neuerer Zeit von Hanrzscu*) bestatigt worden. 
welcher Beobachtungen von R. Sprrurnec anfihrt, nach welchen 
beim Eimleiten von NO in Schwefelsiure bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur die Mischung optisch leer bleibt, also keme Verbindung 
entsteht. 

Wenn aber iiberhaupt die blaue Séaure aus NO und H,SQ, ent- 
stiinde, miiBte sie, da sie bei gew6hnlicher Temperatur erhaltlich ist, 
auch schon beim Durchleiten, wenn nicht bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur, so doch wenigstens bei etwa — 80° zu beobachten sein, wo 
die Farbenumwandlung von Blau in Rot deutlich und empfindlich 
ist wenn sie, wie Bert und SAENGER meinen, schon bei der 
Temperatur von fliissiger Luft sich sogleich bilden wiirde. 


4. Nachtragliche Entfarbung der blauen Saure 
im Druckversuch 


Die indirekte Entstehung der blauen Saure als Folge der Oxyda- 
tion von NO durch H,SO, zu Nitrosylschwefelsiure und die Reaktion 
der letzteren mit NO erklirt eine merkwiirdige und sonst unversténd- 
liche Beobachtung, welche Bert und SagENGER erwéhnen und die 


') H. Kautsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 342. 
*) W. Mancnot, Z. angew: Chemie 23 (1910), 2113 25 (1912), 1055. 
3) A. Hantzscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 334. 
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wir bestaétigen kénnen. Wenn man nimlich bei den Druckversuchen 
das auf Zimmertemperatur erwirmte Rohr mit Schwefelsiiure und 
NO stehen laBt, so entfarbt die Flissigkeit sich in ihrem unteren 
Teil mehr und mehr und schlieBlich bleibt nur ein blauvioletter 
Ring an der Oberfliche zuriick. Nach unseren Beobachtungen er- 
scheint die Flissigkeit dabei nicht ganz farblos, sondern leicht gelb- 
lich, wie es L6sungen von N,O, oder NO, in Schwefelsiure eigen ist. 
Nach Hanrzscn und BerGer!’) werden schwefelsaure Lésungen von 
N,0, und N,O, mit zunehmender Konzentration dieser Oxyde immer 
deutlicher gelb, wahrend verdiinnte Lésungen in konzentrierter 
Schwefelsaure farblos sind. Um ganzlich zu vernachlassigende Mengen 
(vgl. I, 2) von NO, handelt es sich hier somit nicht. Bringt man die 
unteren Teile der Fliissigkeit durch Bewegen wieder mit dem iiber- 
stehenden NO in Berihrung, so tritt die blaue Farbe rasch wieder auf. 

Es ist nicht zu verstehen, warum das an Schwefelsiure bereits 
angelagerte NO aus der mit NO gesittigten Fliissigkeit entweichen 
sollte, wahrend die Fliissigkeit unter dem hohen NO-Druck — steht. 
Also muB in der Fliissigkeit ein NO verzehrender ProzeB aut- 
treten, eben die Oxydation von NO durch Schwefelsiure zu NO,. 
Durch diesen wird das an die Nitrosylschwefelsiure angelagerte NO 
weggenommen und es bleibt Nitrosylschwefelsiure zuriick, wahrend 
die blaue Farbe an der Oberfliche stehen bleibt, wo Berithrung mit 
NO immer stattfindet. Dementsprechend wird die ganze Flissigkeit 
wieder blau, wenn die Nitrosylschwefelsiure enthaltende, entblaute 
Flissigkeit aufs neue durch Umschiitteln mit NO in Beriishrung 
kommt. 


5. Formulierung der blauen Séure als SO;NH, 


Im Zusammenhang mit dieser Feststellung, daB die blaue Séure 
nicht dureh Anlagerung von NO an Schwefelséiure entsteht, ist 
darauf hinzuweisen, daB die Bruttoformel der blauen Saéure SO,NH,. 
welche Bert, SAENGER und WINNACKER benutzen, niemals aus- 
reichend begrindet worden ist. Sie riihrt, soviel ich weib, 
von Rascuie her, welcher sie daraus herleiten wollte, daB Kupfer- 
sulfat in konzentrierter Schwefelsiure gelést 1 Mol NO addiert 
unter intensiver Blaufarbung der vorher farblosen Flissigkeit. Ich 
habe aber schon friher (I. c.) ausfiihrlich darauf hingewiesen, dab 
diese Herleitung der Formel SO;NH, ganz unsicher ist, weil die 
genannte Kupfer-NO-Verbindung mit der blauen Séure gar nichts 


') A. Hanrzscnu u. K. Bercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 328. 
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zu tun hat und sich in Gegenwart von blauer Saéure nur deshal}) 
bildet, weil die blaue Saéure durch ihren Zerfall das erforderlich: 
NO hefert. Das genannte Kupfersalz ist nicht das Kupfersalz der 
blauen Séure, sondern eine komplexe Verbindung. Hanrzscu (I. c¢.) 
weist neuerdings ganz besonders darauf hin, daB ein Kupfersalz 
in diesem stark sauren Medium iiberhaupt nicht bestehen kann, 
sondern von uberschiissiger starker Saéure wie alle Salze vollig zer- 
setzt werden miubte. 

Auch der Vorgang beim Zerfall der blauen Séure ist durchaus 
nicht einwandfrei festgelegt. Festgelegt ist er nur zum Teil, namlich 
dahin, dab NO abgespalten wird; aber nicht festgelegt ist, daB bei 
dem Zerfall nur Schwefelséure hinterbleibt und nicht etwa Nitrosyl- 
schwefelsiure (Lésung von N,O, in Schwefelsaure). 


ll. Einwirkung von Stickoxyd auf Nitrosylschwefelsaure 

Unsere in Kapitel I, 3 erwaihnte Beobachtung, daB blaue Saure 
schon bei sehr niedriger ‘emperatur entsteht, wenn man absichtlich 
Luft zulaBt, veranlabte uns die Bildung der blauen Séure aus N,O,, 
NO und Sechwefelséiure in der folgenden Weise zu studieren: 

Ks wurde uber 96,4°/,iger Schwefelsiure NO in einem luftfreien 
Stickstoffstrom verfliissigt. Darauf lieB man etwas Luft einstrOmen, 
bis sich an den Wanden des GefaBes iiber der Schwefelséure blaues 
N,O, reichlich gebildet hatte. Durch entsprechendes Auftauen lef 
man letzteres herablaufen und konnte wahrnehmen, daB iiberall da, 
wo die blauen Flissigkeitsstreifen von N,O, mit NO und Schwefel- 
siure in Beriihrung kamen, Rétung sich zeigte. Hieraus folgt, dab 
durch Kimwirkung von NO auf N,O; in Schwefelsiure die blaue 
Siure schon bei extrem niedriger Temperatur sehr glatt entsteht. 

Wir haben diesen Versuch mit fertig bereitetem N,O, wieder- 
holt, welches aus Natriumnitrit mit Schwefelsiure entwickelt und 
von einem NQO-Strom in die dureh Aceton-Kohlenséure gekihlte 
Schwefelsiure (99,4°/,) eingefiihrt wurde. Wiederum wurde _ beob- 
achtet, daB iiberall da, wo die blauen Streifen von fliissigem N,O, 
mit der NO-haltigen Schwefelsiure zusammentrafen, eine rote Zone 
sich bildete, welche die Entstehung von blauer Saéure anzeigt. 

Die medrige Temperatur bei diesen Versuchen macht es von 
vornherein wahrscheinlich, daB es sich um eine Addition von NO 
handelt, nicht um eine Reduktionswirkung des letzteren, weil 
ja eigentliche chemische Umwandlungen bei so niedrigen Tempera- 


turen selten sind. 
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Da das Hantieren mit so miedrigen Temperaturen unbequem ist, 
weil die Schwefelsiure rasch erstarrt, wurden Versuche gleicher Art 
bei gewOhnlicher Temperatur durchgefiihrt. Eine sehr glatte 
intstehung von blauer Séure beobachtete man bei folgendem Ver- 
fahren: 2 g trockenes Natriumnitrit wurden unter Umschwenken in 
20 em? 99,4°/,ige Schwefelsiure eingetragen. Hierauf wurde die Luft 
mit Wasserstoff verdrangt, NO eingeleitet und sehr kriftig ge- 
schiittelt. Schon nach 1'/, Minuten war die Farbe der blauen Séure 
deutlich zu erkennen, welche in wenigen Minuten weiteren Schiittelns 
vanz intensiv blau wurde. Beim Eintauchen in Aceton-Kohlen- 
siure, noch schneller beim Eintauchen in fliissige Luft zeigte 
sich die massenweise Entstehung der blauen Séure in ein- 
drucksvollster Weise durch intensive Roétung. Diese rasche und 
reichliche Bildung der blauen Séure bei gewéhnlicher Temperatur 
und normalem Druck steht in iiberraschendem Gegensatz zu der 
umstandlichen Erzeugung aus Schwefelsiure unter einem NO-Druck 
von vielen Atmosphiren. Sie zeigt zusammengehalten mit der Ent- 
stehung der blauen Séure bei extrem niedrigen ‘Temperaturen, dab 
es sich nicht um eine Reduktionswirkung des NO, sondern um eine 
direkte Anlagerung desselben an Nitrosylschwefelsiure handelt. 

Dies wird durch die folgende wichtige Beobachtung bestitigt: 
Leitet man durch die in dem vorstehenden Versuch bei gewéhnlicher 
Temperatur aus Schwefelséure, Nitrit und NO erhaltene intensiv 
blaue Lésung einen lebhaften Strom von Wasserstoff oder Stickstoff, 
so wird die Lésung fast ebenso rasch entfiirbt, wie sie sich bildet. 
Durch abermaliges Einleiten von NO kann man die blaue Farbe 
wieder herstellen und durch erneutes Einleiten von Wasserstoff ent- 
farben. Dieses Spiel laBt sich beliebig oft wiederholen. 

Hieraus folgt, daB bei der Einwirkung von NO auf Nitrosyl- 
schwefelsiure die blaue Séure in umkehrbarer Reaktion entsteht: 
HSO,N + xNO ~*~ HSO.N-xNO. 


lie gleichen Beobachtungen wurden gemacht, wenn man N,0, 
an Stelle von Natrivmnitrit bei gewé6hnlicher Temperatur durch 
emen NO-Strom in Schwefelsiure (3,6°/, Oleum) einfiihrte, und zwar 
sowohl, wenn man das N,O, vorher mit blauer Farbe kondensiert 
hatte, als auch wenn es direkt in die Schwefelsiure eingefiihrt war. 

Hierdurch wird die von mir 1910 gemachte Feststellung  be- 
statigt, nach welcher die blaue Saéure ein zwischen NO und N,O, 
liegendes, in Verbindung mit Schwefelsiure auftretendes Oxyd sein 
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muf. Bert und Winnacker erwahnen, daB die Entstehung von 
blauer Séure aus NO und Nitrosylschwefelsiure schon 1879 von 
LUNGE beobachtet worden sei (diese Angabe ist an der von ihnen 
zitierten Stelle nicht zu finden). Sie bestétigen zugleich Versuch: 
von beri und Jurissen (Dissertation 1912), daB, wenn Stickoxyd 
in 97°/jige Schwefelsiure eingeleitet wird, welche 0,2 Mol SO;NH 
im Liter enthalt, nach einer Reaktionsdauer von etwa einer Stund: 
eine violette Farbung entsteht. Diese Farbung bleibt nach Brri 
und WINNACKER aus, wenn man den gleichen Versuch mit 100°/,iger 
Schwefelsiure oder 15°/jigem Oleum ausfiihrt. Sie entsteht Merbe: 
sogar nicht eimmal spurenweise, wie sie durch Abkiihlung mit 
flussiger Luft festgestellt haben. Die genannten Forscher halten 
diese Feststellung fiir bedeutsam genug, um daraus zu schlieben, 
dab die beim Einleiten von NO in Nitrose entstehende Violettfarbung 
mit der von der Kinwirkung des Stickoxydes auf Schwefelsiure her- 
ruhrenden Bildung der blauen Séure in keinem ursachlichen Zu- 
sammenhang stehe. 

Wir haben aber die Entstehung der blauen Saure beim Ein- 
leiten von NO in eine LOosung von NaNO, in Schwefelsiure beobachtet 
auBer ber 96,4°/, und 99,4°/, H,SO, auch bei 3,6°/, Oleum, ferner 
ber 9°) Oleum sowie bei 14°/, Oleum, und zwar in etwa der gleichen 
Intensitaét und Zeit wie bei den oben beschriebenen Versuchen (nach 
etwa 1—2 Minuten). Natirlich wird bei diesen der Einfachheit wegen 
mit NaNQO, ausgefiihrten Versuchen der SO,-Gehalt durch das nach 
2HNO, = NO + NO, + H,O gebildete Wasser etwas herabgedriickt. 
Mit 20°/,igem Oleum trat jedoch merkliche Abschwachung ein und 
wir haben daher den Eindruck, daf{ zunehmende SO,-Konzentration 
dem Auftreten der blauen Saéure hinderlich ist. 

Diese hemmende Wirkung des SO, kann man sich vielleicht in 
folgender Weise vorstellen. Strukturformulierungen waren verfriht. 
SO, bildet mit NO, bekanntlich die Verbindung 2S0,-N,0,. Die 
Bildung dieser stabilen Verbindung diirfte die Ursache sein, weshalb 
die blaue Saéure in héherprozentigem Oleum nicht oder langsamer 
auftritt, indem dann das geléste N,O, durch die Bindung an SO, 
festgelegt ist und nicht mit NO reagiert. Dagegen tritt blaue Saure 
wieder auf, wenn man das N,O, gegeniiber dem SO, geniigend ver- 


mehrt. 

Bringt man die Verbindung 2SO0,:N,O0, mit Wasser zusammen, 
so zersetzt sie sich sogleich unter Entwicklung brauner Dampfe. 
Ferner wird Nitrose mit zunehmendem Wassergehalt unstabiler. 
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Auch in der Nitrosylschwefelsfure SO;NH oder (SO,),-N,O,°H,0, 
, also dem Hydrat der Verbindung (SO,),-N,O, kann somit durch die 
: Gegenwart des Wassers die feste Bindung des N,O, vermindert sein. 
Dadureh bekommt N,O, die Fahigkeit noch NO zu addieren, wihrend 
bei dem wasserfreien Gebilde (SO,),.°N,O, diese Fahigkeit nicht vor- 
handen oder geringer ist. 


ill. Einwirkung von NO auf NO, in Schwefelsdure 


Da es fiir die Entstehung der blauen Séure auf das Verhaltnis 





von NO zu Nitrosylschwefelsiure ankommt, ist die Kntstehung der 
blauen Saéure durch Eimwirkung von NO auf in Schwefelséiure ge- 
léstes NO, nicht ohnes weiteres zu erwarten. Wir haben aus Blei- 
nitrat dargestelltes NO, in 3°/,iges Oleum eingeleitet unter starkem 
(mschitteln und zwar in grober Menge, wobei sich die Fliissigkeit 
velb farbte. Leitet man in diese Fliissigkeit NO ein, so wurde, nicht 
wie ber Benutzung von Nitrosylschwefelsiure, eime sehr rasche 
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sildung von blauer Saéure beobachtet, sondern im Gegenteil, ihre 

Bildung blieb aus, und zwar wahrend viel langerer Zeit als mit 

Nitrosylschwefelséure bis zur Farbung erforderlich ist. Gab man 

von dieser Flissigkeit ee Probe zu blauer Saéure, so wurde letztere 

sofort entfirbt. Verdiinnte man aber einen kleinen Teil dieser 
NO,-Schwefelséurelésung mit Schwefelsiure der gleichen Konzen- 
tration (3°/, Oleum), so konnte nach kurzem Schiitteln mit NO die 
blaue Farbe wieder beobachtet werden. Man sieht, es kommt darauf 
an, daB NO iiberwiegt, und zwar muB das Verhaltnis zwischen NO 
und NO, gréBer als em NO auf ein NO, werden. 


IV. Entstehung von blauer Saure durch Reduktion von Nitrose 


Die so haufig beobachtete Entstehung der blauen Séure bei der 
Kinwirkung von Reduktionsmitteln auf Nitrose ist jetzt so zu ver- 


oe Vik, ln gl te 


stehen, daB das von der Nitrosylschwefelséure durch ihre Reduktion 


a 


veheferte NO sich mit dem noch nicht reduzierten Teil der Nitrosyl- 
schwefelsiure verbindet und die Blaufairbung so lange auftritt, als 
noch geniigend NO und Nitrosyischwefelséure gleichzeitig zugegen 
sind. Entsprechend der Formulierung 

HSO,N + xNO ~<* HSO,N-xNO 


kommt es hierbei sowohl auf die Konzentration der Nitrosylschwefel- 


Be eee eer 


siure wie des Stickoxydes an. 
Die Bedeutung des Wassers fiir die Entstehung der blauen Siure 
wird jetzt deutlicher. Seine Rolle diirfte hauptsichlich darin 
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bestehen, dab es die Reduktionswirkung von SO, und vielleicht auch 
anderer Mittel begunstigt, wie Bert und Winnacker fiir SO, mit 
Recht demonstrieren. Dagegen ist es unwahrscheinlich, daB H,0 
auch in die blaue Séure selbst mit eintritt, weil diese sogar in 
SQO,-haltigem Medium aus NO und Nitrosylschwefelséure entsteht. 
Fur diese Art der Entstehung ist Wasser nicht nétig; denn es handel: 
sich hier nicht um eine Reduktionswirkung von NO, sondern um 
Addition. 
V. Chemische Formel der blauen Saure 

Die vorstehenden Versuche liefern einen neuen Beweis dafiir. 
daB die NO-Verbindungen von FeSO, und CuSO, in Schwefelsiéure 
nicht Derivate der blauen Sdéure sind. Denn letztere benétigt auBer 
NO noch N,O,, erstere aber nicht. 

SchlieBlich sieht man jetzt klar, welche Bewandtnis es mit der 
viel benutzten Formel SO;NH, der blauen Saéure als Nitrosisulfosdéure 
(RascuiG) oder Sulfonitronsiure (LUNGE und Bert) hat. Denn eine 
Formel, welche wie SO,;NH, nach Abzug von NO nur H,SO, hinter- 
laBt, ist nicht modglich, weil wie unsere Versuche zeigen — einer- 
seits aus NO + H,SO, die blaue Séure nicht entsteht und weil 


andererseits die blaue Séure nach Abspaltung von NO nicht H,SO,. 


sondern Nitrosylschwefelsiure hinterlaBt. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1932. 
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Reziproke Reaktionen und gemischte Halogenide unter 
Elementen der mittleren Gruppen des periodischen Systems 


Von M. G. RaEpEr 
Mit 15 Figuren im Text 
Kines der Resultate einer friiher ver6ffentlichten Dissertation!) war 
der Nachweis leicht verschiebbarer reziproker Umsetzungen vom Typus 
3SnCl, + 4AsBr, <—™ 35nBr, + 4AsCl, 
und der reversiblen Bildung gemischter Halogenide etwa vom Typus 
35nCl, + Snbr, <— 45nCl,Br. 

Spater hat Trumpy?) im hiesigen physikalischen Institut durch 
emige schéne Ramanuntersuchungen diese Resultate vollauf  be- 
stitigt. Da meine Dissertation ein bedeutendes ‘l'atsachenmaterial! 
zur Kenntnis dieser eigenartigen Stoffgruppe enthilt, habe ich es 
fiir berechtigt gefunden, einige der Resultate meiner Untersuchungen 
in gekiirzter Form einem gréBeren Leserkreis vorzulegen, und zwar 
um so mehr, weil die Hinweise TrRumpy’s auf meine Arbeit so knapp 
und in ihrer sprachlichen Form so unklar erscheinen, da sie meinen 
Beobachtungen und SchluBfolgerungen keineswegs gerecht werden, 
vielmehr beim Leser den Eindruck hinterlassen miissen, die che- 
mischen Umsetzungen der beziiglichen Halogenidsysteme seien erst 
durch die Ramanuntersuchungen Trumpy’s klargelegt worden. Es 
sel deshalb auch besonders betont, dafi saimtliche in der Folge er- 
scheinenden Schliisse schon in meiner Dissertation zu finden sind. 


Die kryoskopischen und ebullioskopischen Messungen wurden 
nach dem BrckMANN’schen Verfahren ausgefiihrt. Die benutzten 
Praparate waren teils eigener Herstellung, teils kiufliche Ware; sie 
wurden unter FeuchtigkeitsabschluB rektifiziert bzw. sublimiert. 
Da die in der Literatur vorliegenden kryoskopischen und ebullio- 
skopischen Konstanten zum Teil untereinander wenig iiberein- 
stimmen, wurden sie unter den gegebenen Versuchsbedingungen an 
den vorliegenden Substanzen neu bestimmt. 


1) M. G. Rageper, Det Kgl. Norske Vidensk. Selsk. Skrifter, 1929, Nr. 3 
S. 1—I118., 
*) B. Trumpy, Z. Physik 66 (1930), 790; 68 (1931), 675; Det Kgl. Norske 


Vidensk. Selsk. Forhandlinger 4 (1931), Nr. 29, S. 102. 
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Da das grobe Zahlenmaterial der Untersuchung schon in der 
Originalarbeit zuganglich ist, wird hier auf die Wiedergabe der experi- 
mentellen Zahlenwerte verzichtet und die gefundenen molekularen, 
kryoskopischen und ebullioskopischen ,,Konstanten” nur in Kurven- 
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Die osmotischen Konstanten 


Zinntetrabromid. In der Literatur liegen recht divergierende 
Angaben tuber die kryoskopische Konstante des Zinntetrabromids 
vor. Raoutt!) gibt 4 = 248, GareELui*?) 4A = 280, ToLiioczKo®) 
4 — 305 an, wahrend sich aus der von BrerruEeLor angegebenen 
Schmelzwarme (7,07 cal/g) 4 = 259 berechnet. Die Alteren An- 
saben beziehen sich wohl auf ungeniigend gereinigte Substanzen: so 
sibt Raovutt als Schmelzpunkt 26,4°, Gargenur dagegen 29,45° an. 
Das hier benutzte Praparat erstarrte zwischen 29 und 29,5° und 
destilherte bei 206,5° uber. Die dem Zinntetrabromid gegeniiber 
als chemisch indifferent zu betrachtenden Bromide von Kohlenstoff, 
{rsen und Antimon ergaben die 4-Werte 275, 277 und 276 (graphisch 
auf unendliche Verdiinnung extrapoliert). 

Arsentribromid. To.toczko gibt als kryoskopische Kon- 
stante 4 = 206 an, GARELLI und Bassani‘) 4 = 194,2 und WaLpEN®) 
{= 189 als Mittel von Einzelwerten zwischen 178,38 und 196,2. 
Der héchste Wert WaLpEN’s bezieht sich jedoch auf Arsentrijodid- 
lésungen, und da Arsentrijodid dem Tribromid gegeniiber als nicht 
indifferent zu betrachten ist (vgl. unten), reduziert sich der Mitte!- 
wert WaLpENs auf 4 = 186,6. Hier ergab Anthracen 41 = 182 in 
recht guter Ubereinstimmung mit den Angaben WaLpeEn’s. 

Zinntetrachlorid. Beckmann’) gibt als ebullioskopische Kon- 
stante 4 = 94,35 an. Aus der von ANDREWS angegebenen Ver- 
dampfungswarme (30,5 cal/g) berechnet sich 4 = 97,3. Hier wurde 
fur unendlich verdinnte Anthracenlésung 4 = 102 gefunden. 

Titantetrachlorid. Titantetrachlorid ist bisher als Lésungs- 
mittel bei osmotischen Untersuchungen nicht benutzt worden. 
Anthracenlésungen ergaben direkt 4 = 66, wahrend sich aus Siede- 
punktsinderungen beim Sieden unter wechselndem Druck (mit 
Manostat) 4 = 67,8 berechnet. 

Siliciumtetrachlorid. Curro’) gibt als ebullioskopische Kon- 
stante 4 = 48,62 an. OcrEr*) und WintGEn’®) geben als molekulare 


') F. M. Raovutt, Sur les progrés de la cryoscopie, 1889. 


) 
*) F. Garnet, Atti R. Accad. Lincei 7 (1898), 27. 
*) Sr. TotioczKo, Bull. de Acad. des Sciences Cracovie, Janv. 1901. 
‘) F. Gareuii u. V. Bassani, Atti R. Accad. Lincei 10, 1 (1901), 255. 
°) P. Waupen, Z. anorg. Chem. 29 (1902), 371. 

*) E. Beckmann, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 96. 

*) J. M. Curro, Quimica e Industria 3 (1926), 85. 

*) J. Ocrer, Ann. chim. phys. (5) 20 (1880), 51. 

*) R. Wixtcen, Ber. 52 (1919), 724. 
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Verdampfungswarme 4 = 6300 bzw. 24 = 6772 an, woraus sich div 
ebulhoskopische Konstante zu 4 = 58,7 bzw. A = 54,2 berechnet. 
Hier wurde die ebullioskopische Konstante zu im Mittel 4 = 55 
direkt bestimmt, wahrend sich aus der mit Manostat bestimmten 
Druckabhingigkeit des Siedepunktes 4 = 53,4 berechnen lieB. 
Kohlenstofftetrachlorid. Beckmann?) gibt als ebullio- 
skopische Konstante 4 = 48,8 an, Carrot, RoLLerson und 
MatTHews?*) geben 4 = 46,8. Aus der Verdampfungswarme 46,4 cal/, 
(LANDOLT-BORNSTEIN) berechnet sich A = 52,5. Hier ergaben dic 
ebulhoskopischen Messungen als Mittelwert A 





= 53. Die scheinbar 
schlechte Ubereinstimmung mit dem Resultat Beckmann’s ver- 
bessert sich, wenn man das letztere, das sich direkt auf recht grobe 
Konzentrationen bezieht, graphisch auf unendliche Verdiinnung um- 
rechnet, dann ergibt sich nach BeckMANN 4A = 50,5. Um so mehr 
wilt dasselbe bei dem sehr niedrigen 4-Wert Carrouu’s und Mit- 
arbeiters, der sich auf Konzentrationen bezieht, die den hier be- 
nutzten um eine Zehnerpotenz tbersteigen. 

Arsentrichlorid. Nach Brckmann®*) ist die ebullioskopische 
Konstante des Arsentrichlorids A = 72,5. An Anthracenlésungen 
wurde hier 4 = 71 gefunden. 

Phosphortrichlorid. Nach BrckMAnn*) ist die ebullio- 
skopische Konstante des Phosphortrichlorids 4 = 46,6. Aus der Ver- 
dampfungswirme 51,42 cal/g (ANDREws) berechnet sich 4 = 47,1 
(Siedepunkt 76° vorausgesetzt). Hier ergaben Anthracenlésungen be! 
unendlicher Verdiinnung 4A = 50. Der 4A-Wert BeckMANN’s ist als 
zu niedrig zu betrachten; er fuBt auf nur zwei gemessenen Werten. 
16,8 und 47,0, die offenbar unzuverlissig sind, indem sie mit. stel- 
vender Konzentration ansteigen. 


Osmotische Anomalien 
Aus den Fig. 1— ist ersichtlich, daB die meisten gegenseitigen 
Halogenidlésungen von dem idealen osmotischen Zustand mehr oder 
weniger abweichen. Die osmotischen Anomalien sind verschieden ge- 
richtet, indem Gefrierpunktserniedrigungen und Siedepunktserhéhun- 
ven in einigen Fallen zu klein, éfter aber zu groB ausfallen. Die 
zu miedrigen osmotischen Effekte sind in den meisten Fallen durch 


') KE. Beckmann, Z. phys. Chem. 58 (1907), 543. 

*) B. H. Carrouii, G. K. Rotierson u. J. H. MatHews, Journ. Am. chem. 
Soc. 47 (1925), 1791. 

5) E. Beckmann, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 96. 
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Mitkristallisieren bzw. Mitverdampfen der gelésten Substanz zu er- 
Jaren. Von gréBerem Interesse sind die zu groBen osmotischen 
iiffekte. 
Zu grobe osmotische Effekte sind zu erwarten bei Auftreten von: 
a) Additionsverbindungen ohne Anderung der Zahl der gelisten 
Molekiile — doch nur bei gréBerer Konzentration des gelésten Stoffes, 
b) reziproken Substitutionsverbindungen, wie z. B. 
AX, + 3AY, —> 4AXY,, 
3AX,+ AY, —> 4AX,Y 


oder 
AX,+ BY, — AY,-+ BX, usw. 
c) Dissoziationsreaktionen. 
Unter den bei diesen Versuchen herrschenden Bedingungen 
kleme Konzentrationen der gelésten Substanzen ist Gruppe a) 


ausgeschlossen. Ebenso ist Gruppe c) ohne Belang, da die benutzten 

Halogenide selbst micht oder nur in unbedeutendem Male der elek- 

trolytischen Dissoziation unterliegen, andererseits als wenig polare 

Stoffe als Lésungsmittel keine oder unbedeutende dissoziierende 

Wirkung tiben. (Kine Ausnahme bildet zum Teil Antimontrichlorid.) 
Als Ursache zu groBer osmotischer Effekte bleibt dann Gruppe b) 
Halogenaustauschreaktionen. 


Reaktionsverhaltnisse der Halogenide 


1. Gemischte Halogenide 


Die groben osmotischen Anomalien, die bei Losungen von Snbr, 
in SnCl,, AsJ, mm AsCl,, PJ, in PCl, usw. auftreten, kénnen, wie er- 
wabnt, nur durch Annahme einer Bildung gemischter Halogenide, 
wie SnCl,Br,, AsJCl, usw. erklirt werden. Die Substitutionstendenz 
ist bei jedem Element zwischen Jodid und Chlorid am gréSten, dann 
zwischen Bromid und Chlorid, zwischen Jodid und Bromid am 
kleinsten. So gibt AsJ, in AsBr, einen beinahe normalen osmotischen 
Kffekt, AsCl, in AsBr, gibt einen 1,54-normalen und AsJ, m AsCl, 
gibt einen 2,33-normalen Effekt (das erste System kryoskopisch bet 
30° C, die beiden letzten ebullioskopisch bei 130° C). 

Als MaB der Substitutionstendenz mag folgender Ausdruck 


dienen: apr 
_ 
4 max. ‘a? A, 


worm A= der gemessene osmotische Effekt des Losungssystems, 


Ay = der normale osmotische Effekt des Losungsmittels, 
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A,.ax — der maximale osmotische Effekt des Systems bei 
vollstandiger Substitution. 
Aya, I8t somit bel einem System vierwertiger Halogenide gleic} 


449, der Substitution 3AX, (Lésungsmittel) + AY, —»> 4AX.Y 
entsprechend. Bei eimem System dreiwertiger Halogenide ist 


Amax == 3° 4g, entsprechend der Substitution 
2AX, (Losungsmittel) + AY, —»> 3AX,Y. 
A— A, 


Der Ausdruck wird sich zahlenmaBig je nach dem 
amas 0 


(;rad der Substitution zwischen O und 1 verschieben. 








Tabelle 
es . ' 4 7 Ay 
Lésungsmittel Geléster Stoff 4 A 
max. 0 
PCI, PJ, 0,58 
| PBr, 0,40 
AsCl, AsJ, 0,66 
AsBr,, 0.27 _ Sy Sete 
TiC], Tid, LO > Ebullioskopisch 
TiBr, 0,30 
SnCl, SnJ, 0,69 
| SnBr, 0,28 | 
AsBr, AsCl, 0,11 
AsJ, 0) | Kryoskopisch 
SnBr, SnCl, 0,19 | 
SnJ, | 0,09 


Bei den dreiwertigen Elementen kénnen zwei Substitutions- 
stufen auftreten — AX,Y und AXY,, bei den vierwertigen drei Stufen 
AXsY, AX,Y, und AXY,. Aus der Tabelle geht hervor, daB nur 
bei Losungen von Titantetrajodid in Titantetrachlorid beim Siede- 
punkt des letzteren eine praktisch vollsténdige Substitution beob- 
achtet ist, der Reaktion 38TiCl, + TiJ, —» 4TiCl,J entsprechend. 
bei allen anderen Systemen erfolgt die Substitution nur unvollstandig. 
Kine grobe Anzahl solcher gemischten Halogenide sind in der 
ilteren Literatur beschrieben. So findet man beim Kohlenstoff simt- 
liche drei Chlorobromide — CCl,Br, CCl,Br,, CCIBr, und simtliche 
Chlorojodide angefiihrt. Beim Silicium findet man simtliche Chloro- 
bromide, Chlorojodide und Bromojodide, beim Zinn ebenfalls samt- 
liche gemischte Halogenide, beim Titan die Chlorobromide TiCl,Br 
und TiCl,Br, beschrieben. Gemischte Halogenide des dreiwertigen 
Phosphors, Arsens und Antimons sind dagegen mcht in der Alteren 


Literatur erwahnt. 
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Die Elemente, die hier in Betracht kommen, zerfallen in bezug 
auf gemischte Halogenide in zwei Gruppen. Bei Kohlenstoff und 
Silicium ist nach dem allgemeinen chemischen Verhalten der Ele- 
| mente, besonders nach der charakteristischen Substituierbarkeit ihrer 
Wasserstoffverbindungen, die Existenz stabiler gemischter Halogenide 
. priori zu erwarten. Andererseits liegt bei Titan, Zinn (wohl auch 
(jermanium), Phosphor, Arsen und Antimon keine grobe Wahr- 
.cheinlichkeit solcher stabilen Substitutionsverbindungen a priori vor. 
Beim Zinn ist schon friiher') nachgewiesen worden, daB die 
jlteren Angaben tiber gemischte Halogenide nicht stichhaltig sind. 
Die EKigenschaften der angeblichen gemischten Halogenide ent- 
_ sprechen durchaus denjenigen der bloBen Mischungen korrespon- 
- dierender Zusammensetzungen. 
Wie erwahnt, wird in der Literatur die Existenz der gemischten 
_  ‘Titanhalogenide, TiC],Br und TiCl,Br,, als isolierbarer Koérper be- 
-  hauptet.2) Zur Priifung ihrer Existenz wurde das Kristallisations- 





diagramm des Systems TiC], +- Tibr, aufgenommen. 





























. 220} 
780 f 
140} 
Pp, 100 F Mol % T/Bry 
Y 40 80 0 40 60 
Fig. 9. Kristallisationsdiagramm Fig. 10. Siedepunktskurve 
des Systems TiCl, + TiBr, des Systems TiC], + TiBr, 


; Das Diagramm (Fig. 9) stellt eime kontinuierliche Mischkristall- 
'  reihe ohne Schmelzpunktsminimum dar, und zwar ohne jedes An- 
zeichen einer Verbindungsbildung. Die Siedepunktskurve des Systems 
ist in Fig. 10 wiedergegeben. 

Die eingezeichneten Punkte geben die in der Literatur an- 
vefuhrten Siedepunkte der angeblichen Chlorobromide wieder. [ie 
' Punkte fallen gut in die Siedepunktskurve und erlauben den 
' SchluB, daB die angeblichen gemischten Halogenide mit stéchio- 
' ietrisch entsprechenden Mischungen von TiC], und TiBr, identisch 
sind. 





CR Yale A ly SSamaekn 2 





‘) M. G. Raeper, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 325; 162 (1927), 222. 
*) C. Frrepet u. J. GuErim, Compt. rend. S81 (1875), 889. 
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Wie schon erwahnt, sind in der Literatur keine gemischten Halo- 
yenide von dreiwertigem Phosphor, Arsen oder Antimon erwahnt, 
Die kryoskopischen Messungen an Lésungen von AsCl, und AsJ, in 
AsBr,, sowie die ebullioskopischen Messungen an Loésungen von 
AsBr, und AsJ, in AsCl,, von PBr, und PJ; in PCl, und von SbBr, 
und SbJ, in SbCl, zeigen indessen die Bildung gemischter Halogenide 
an und es ist somit auf ein ahnliches Verhalten wie bei den Systemen 
des Zinns und des Titans zu schlieBen. Die Kristallisationsdiagramm+ 
der Systeme SbCl, + SbBrs, SbBr, + SbJ, und SbCl, + SbJg sind 
von Brrnarpis!) untersucht. Die zwei ersten bilden nach Brr- 
NarpiIs kontinuierliche Mischkristallsysteme Schmelzpunkts- 
minima, wihrend das letzte eutektisch mit begrenztem, einseitigem 
Mischkristallgebiet erstarrt ; Verbindungsbildung ist nicht angedeutet. 

Kristallisationsdiagramme der biniiren Systeme von Arsen- 


mit 





trihalogeniden sind bis jetzt nicht in der 
finden. 140 
sungen ergaben folgende Diagramme. 420 


wof 


Literatur zu Gefrierpunktsmes- 
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Fig. 12. Kristallisations- 
diagramm des Systems 
As Br, sw AsJ, 


Fig. 11. Kristallisations- 


diagramm des Systems 
AsCl, + AsBr, AsCl, + AsJ, 
AsCl, +- AsBr, bilden somit, wie die entsprechenden Systeme des 
Titans, Zinns und Antimons, ein kontinuierliches Mischkristall- 
system. Das System AsBr, + AsJ, kristallisiert etwas komplizierter. 
An der Jodidseite scheint es rein eutektisch, an der Bromidseit: 
scheint dagegen Mischkristallbildung in sehr engem Kristallisations- 


intervall vorzuliegen. Modglicherweise liegt hier ein Fall von Iso- 


') G. B, Bernarpis, Atti R. Accad. Lincei (5), 21, IT (1912), 438. 
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Fig. 13. Kristallisations. 
diagramm des Systems 
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dimorphie vor; Horipa und INouyr') haben die Existenz einer 
labilen, gelben Modifikation des Arsentrijodids mitgeteilt. Endlich 
kristallisieren Mischungen von AsCl, und AsJ, rein eutektisch mit 
stark nach der Chloridseite verschobenem Eutektikum. 

Die durch die osmotischen Anomalien indizierte Bildung ge- 
mischter Halogenide von Titan, Zinn, Phosphor, Arsen und Antimon 
libt sich mit dem Verlauf der Kristallisationskurven und Destillations- 
kurven der entsprechenden biniren Halogenidsysteme nur durch 
folgende Annahme in Ubereinstimmung bringen: Die gemischten 
Halogenide dieser Klemente sind nicht als isolierbare, stabile, che- 
mische Individuen aufzufassen; sie existieren vielmehr nur in Lésung, 
in leicht beweglichen Gleichgewichten miteinander und mit den ein- 
fachen Halogenidmolekiilen. Durch Ausfrieren bzw. Verdampfen 
werden die Gleichgewichte durch Ausscheiden der symmetrischeren 
und stabileren Molekiile der einfachen Halogenide zerstért; nur diese 
werden somit in fester oder gasférmiger Phase auftreten — in fester 
Phase event. als feste, gegenseitige Loésungen. Man mdchte sagen, 
dieselbe leichte Austauschbarkeit der Halogenatome, die die Bildung 
dieser gemischten Halogenide in Lésung bedingt, setze ihrer Stabilitat 
eime Grenze. 

Wesentlich anders verhalten sich die Tetrahalogenide des Kohlen- 
stoffs und Siliciums. Wie aus den Kurvenblittern Fig. 5 und 6 er- 
sichtlich, verhalten sich gegenseitige Loésungen dieser Halogenide 
vsmotisch normal, ohne Anzeichen einer Bildung gemischter Halo- 
venide. Andererseits sind definierte, gemischte Halogenide dieser 
Klemente in der Literatur beschrieben. So hat Bresson?) alle Chloro- 
bromide, Chlorojodide und Bromojodide des Siliciums isoliert : 

SiCl,Br mit Gefrierpunkt unter + 60° 


SiCl,Br, _,, is 60° 
SiC] Br, Schmelzpunkt ~~ 39° 
SiCl,J mit Gefrierpunkt unter +60° 
SiC],J, __., ‘i », 60° 
SiCl J, Schmelzpunkt + 2° 
SibBr,J - |-14° 
SiBbr.J, ? +- 389 
SibrJ, ms + 5$9. 


Bei den Siliciumtetrahalogeniden decken sich nun diese phy- 
sikahschen Konstanten mit denjenigen der entsprechenden biniren 


') S. Horrpa u. R. [Novye, Chem. Zbl. 1928, II, 20. 
*) A. Besson u. L. Fournter, Compt. rend. 152 (1911), 603. 
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Mischungssysteme nicht. Eine Aufnahme der Kristallisationsdia- 
gramme ergab naimlich folgende Resultate: 


oh 





























20° 

0 I 

- 20 

~40 40 

-60 

iad MS Bry | — Mol% SiIy 
0 40 80 0 40 00 
Fig. 14. Kristallisations- Fig. 15. Kristallisations- 
diagramm des Systems diagramm des Systems 


SiCl, + SiBr, SiBr, +- SiJ, 

Die Systeme SiCl, + Sibr, und Sibr, + SiJ, sind rein eutek- 
tisch. Das System SiC], + SiJ, ist micht aufgezeichnet; das System 
ist eutektisch, das Kutektikum aber ganz nach der Chloridseite ver- 
schoben und die Léslichkeit des Tetrajodids in Tetrachlorid ganz un- 
bedeutend. Die Kristallisationskurven dieser Systeme kénnen die an- 
gefiihrten Schmelzpunkte der gemischten Halogenide nicht erklaren. 


und man mu diesen gemischten Halogeniden eine selbstandige 


Kixistenz als stabilen Verbindungen zusprechen. Wenn es so bei den 
Siliciumverbindungen der Fall ist, liegt a fortiori kem Grund vor. 
die reale Existenz der entsprechenden Kohlenstoffverbindungen zu 
bezweifeln, um so mehr, als die Existenz gemischter Halogenide 
dieser zwei Elemente, wie schon erwahnt, im voraus wahrscheinlich 
ist. Im Gegensatz zu den gemischten Halogeniden des Titans, Zinns, 
Phosphors, Arsens und Antimons muB somit die Existenz gemischter 
Halogenide des Kohlenstoffs und Siliciums, etwa wie CCl,J oder 
SiCl,Br, als stabiler Individuen angenommen werden; diese Ver- 


bindungen werden jedoch nicht wie jene direkt durch bloBes Ver- 
mischen der Einzelhalogenide gebildet. Eben der Mangel an Beweg- 
lichkeit der Halogenatome, der der leichten Bildung gemischte 
Halogenide bei Kohlenstoff- und Siliciumtetrahalogeniden wider- 
steht, befihigt die Verbindungen, wenn einmal gebildet, als isolier- 
bare, stabile Individuen aufzutreten. 
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2. Reziproke Substitutionsreaktionen 


Bei der leichten Austauschbarkeit der Halogenatome einer Reihe 
von Halogemden, die in der Bildung gemischter Halogenide einen 
\usdruck findet, ist ein Auftreten ausgesprochen reziproker Sub- 
stitutionsreaktionen zu erwarten, etwa vom ‘l'ypus 


AX, + BY, ~ AY, + BX,, 
3AX,+ 4BY, <« ” 3AY,+ 4BX, usw. 


Schon WaLpEN!) und Beckmann?) suchen in reziproken Um- 
setzungen die Erklarung der osmotischen Anomalien. Spater hat 
KARANTASSIS®) eine Reihe hierhergehérender Halogenidsysteme auf 
reziproke Umsetzungen durch Destillation und Identifizieren der 
Destillationsprodukte untersucht. Er findet, dab die Systeme teils 
unvollstindig und reversibel, teils nur einseitig reagieren. KARran- 
yassis zieht folgende Schliisse: 


a) Unter den dreiwertigen Elementen tauscht em Jodid eines 
Klementes niedrigeren Atomgewichts Jod gegen Chlor oder Brom 
eines Halogenids der Elemente héheren Atomgewichts aus. 

b) Ber den vierwertigen Elementen sind zwei Gruppen zu 
unterscheiden : 

1. C, Si, Ti, Zr, Th, Ce (?) und Hf: 
2. Ge, Sn und Pb. 


Alle Jodide der ersten Gruppe tauschen mit Chloriden der drei- 
wertigen Elemente Jod gegen Chlor aus, wihrend ein Jodid der 
zweiten Gruppe mit keinem Chlorid der ersten Gruppe reagiert (nur 
bei Zimntetrajodid experimentell untersucht). 

Die hier gefundenen osmotischen Anomalien lassen sich mit 
diesen Schliissen durchaus nicht vereinbaren. Der erste Schluf 
KARANTASSIS’ enthailt wohl implizite, daB eine entgegengesetzte 
‘eaktion nicht eintritt; aus den osmotischen Anomalien jedoch ist 
mit Sicherheit auf weitgehende Austauschreaktion, z. B. zwischen 
\rsen- und Antimontrijodid und Phosphortrichlorid zu schlieBen. 
Weiter setzt sich Siliciumtetrajodid nicht mit Phosphortrichlorid um 
‘Sihciumtetrajodid gibt in Phosphortrichlorid eine farblose Loésung, 
wahrend etwa gebildetes Phosphortrijodid der Lésung eine stark 
rote Farbe erteilen miiBte), wihrend andererseits Zinntetrajodid sich 


') P. WaLpen, Z. anorg. Chem. 29 (1902), 371. 
*) E. Beckmann, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 96. 
*) T. Karantassis, Compt. rend. 182 (1926), 699, 1391. 
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mit Titantetrachlorid weitgehend umsetzt. Diese Fehlschliisse Karay- 


thee 
eS U ata 


rassis’ lassen sich ubrigens aus der verwendeten Untersuchungs- 
methode erkléren; man kann ja nicht gut den Verlauf einer rever- 
siblen Gleichgewichtsreaktion durch Destillationsproben festlegen. 
Die hier vorliegenden kryoskopischen und ebullioskopischen Ver- 
suche zeigen, daB der Halogenaustausch, wo ein solcher vorliegt, | 
reversibel ist, wenn auch in einigen Fallen mit mehr oder weniger | 
markantem Vorzug der einen Reaktionsrichtung. Eine Berechnung | 


~ ee ote RE 


der Gleichgewichtslagen der Umsetzungen liBt sich jedoch nicht auf 
Grundlage der Versuchsergebnisse durchfiihren, dafiir sind die Reak- 
tionsbahnen zu kompliziert; man muB ja beachten, daB der rezi- 
proken Reaktion gewoéhnlich eine Bildung gemischter Halogenide 
nachfolgt, so daB z. B. bei der Reaktion SnCl, + AsJ, eine ganze 





Reihe von mdglichen Hauptprodukten — SnJ,, AsCl,, SnClJz. 
snCl,J, und SnClJ, — zu beriicksichtigen sind. Doch laBt sich | 


leicht zeigen, dab unter den bei diesen Versuchen vorwaltenden Be- 
dingungen — sehr groBer UberschuB eines der Reaktionsteilnehmer - 
in den meisten Fallen praktisch vollstandig reziproke Umsetzungen 
vorliegen. 
Betrachten wir z. b. das reziproke System 
35nCl, + 4AsBr, ~—* 3S8nBr, + 4AsCl, 


ee ee ae Fs 





in Form emer Losung von AsBr, in SnCl, (Kurvenblatt Fig. 3). Ohne 
Vevhandensein einer reziproken Umsetzung ware die normale Mole- 
kulare Siedepunktserhéhung des Zinntetrachlorids 4 = 100 zu er- 
warten. Setzt man vollstaindige Substitution voraus, so wird das ; 
gebildete AsCl, wegen seiner groBen Flichtigkeit die abnorm kleine 


i AS gai te 


Siedepunktserhohung 4,,.;, = 14 ergeben, wihrend das gebildete : 
SnbBr, wegen weiterer Halogensubstitution unter Bildung von Zinn- 
chlorobromiden die abnorm groBe Siedepunktserhéhung A,,,,.. = 17% | 

5 o “SnBr, 
ergibt. Immer vollstiéndige reziproke primire Substitution voraus- : 


vesetzt, wire somit eine Siedepunktserhédhung des Systems 
+ A sc, — 134 — 14 — 148 


Averechnet = “/4 A snpr, 
zu erwarten, in guter Ubereinstimmung mit dem experimentell ge- : 
fundenen Wert 4,,,. = 153. Das System hat sich somit unter diesen 
Umstinden praktisch vollstandig nach rechts umgesetzt. Betrachtet 
man in gleicher Weise die linksgerichtete Reaktion, etwa in Form 
einer Lésung von SnBr, in AsCl, (also bei groBem UberschuB8 an 
AsCl,) (Fig. 7). Ohne reziproke Umsetzung wire die normale Siede- 
punktserhéhung des AsCl, 4 = 70 zu erwarten. Setzt man voll- 
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stindige reziproke Umsetzung voraus, so berechnet sich die Siede- 
punktserhéhung 


a 4 ie j - - ~~) */ 
Aperechnet = /s Aaspr, Asnet, 145 — 76 6 


SnCl, ist fliichtiger als AsCl,; und erniedrigt den Siedepunkt) in vor- 
viglicher Ubereinstimmung mit dem  experimentellen  Befunde 
xp = fl. Bei UberschuB an AsCl, reagiert somit das reziproke 
System praktisch vollsténdig nach links. An Hand der Fig. 2 laBt 
sich die rechtsgerichtete Reaktion in ahnlicher Weise unter Voraus- 
setzung eines groBen Uberschusses an AsBr, betrachten; es ergibt 
sich Ap,, = 461, Axp. = 450. Endlich ergibt sich bei UberschuB an 
SnBr, (Fig. 1) fiir die linksgerichtete Reaktion 4), = 586 und 
I.xp, = 586. Beim reziproken System stellt sich somit ein leicht- 
bewegliches Gleichgewicht ein. Eine Reihe analoger Fille lassen sich 
aus den Kurvenblattern 1—8 entnehmen; als weitere Beispiele seien 
erwahnt: 


3SnBr, + 4AsJ, ~—* 358nJ, + 4AsBry. (1) 

Bei vollstandiger Reaktion nach rechts berechnet sich 4)... == 518, 

Ixp, bet groBem Uberschu8 an SnBr, = 500. Bei vollstindiger 

Reaktion nach links berechnet sich 4), = 401, 4,,), bei grofem 
i berschuB an AsBr, = 398. 

AsBr, + SbCl, <—* AsCl, + SbBrs. (2) 


Bei vollstandiger Reaktion nach rechts berechnet sich A), = 94, 


I.xp, bei groBem UberschuB an AsBrz = 88. Bei vollstindiger Reak- 
tion nach links berechnet sich 4), = 169, 4,,, bei groBem Uber- 


schuB an AsCl, = 165. 
Kinge Systeme reagieren mehr einseitig. Ein Beispiel bildet 
das System 
4PCl, + 35nJ, <—™ 4PJ, + 35nC\,. 


Bei vollstandiger Reaktion nach rechts berechnet sich (Fig. 8) 

ber, = 162, A.,,, ber groBem UbersechuB an PCI, 101. Bei voll- 

stindiger Reaktion nach links berechnet sich (Fig. 3) 4)... = 54, 

gp, bei groBem UberschuB an SnCl, = 81. Dieses System reagiert 
somit vorzugsweise nach links. 

Aus den Kurvenblattern Fig. 5 und 6 ist ersichtlich, dai die 
letrahalogenide des Kohlenstoffs und Siliciums soleher reziproken 
Halogenaustauschungen nicht fahig sind. Zwar hat Gusravson!) 
heim System CBr, + AsCl, = CCl, + AsBr, die Einstellung eines 


') G. Gustavson, Ann. chim. phys. 2 (1874), 200. 
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reziproken Gleichgewichtes bei 60-tagigem Erhalten des Reaktions- 
gemisches bei 150—200° beobachtet, die Umsetzungen verlaufen aber. 
wie auch eben hieraus ersichtlich, ganz auBerordentlich triage. 

Die Versuchsergebnisse der kryoskopischen und ebullioskopischen 
Messungen in Verbindung mit den aufgenommenen Kristallisations- 
diagrammen lassen sich somit folgendermaBen zusammenfassen: 
Phosphor, Arsen, Antimon, Titan (wohl auch Germanium) und Zin» 
bilden Halogenide, die zu leichter Austauschbarkeit der Halogen- 
atome befihigt sind, und beim bloBen Vermischen reziproke Um- 
setzungen, unter Einstellung leicht beweglicher Gleichgewichte ein- 
gehen, als auch gemischte Halogenide bilden; letztere sind nicht in 
fester oder gasférmiger Phase isolierbar. Dieser Stoffgruppe stehen 
die Tetrahalogenide des Kohlenstoffs und Siliciums gegeniwber, dic 
sich durch groBe Reaktionstrigheit auszeichnen, in reziproke Um- 
setzungen nur schwierig eingehen und nur bei speziellen Darstellungs- 
weisen gemischte Halogenide bilden; diese gemischten Halogenide 


vermégen aber, wenn einmal gebildet, auch als isolierbare, stabile 


Verbindungen zu bestehen. 


Trondheim, Norges Tekniske Héiskole, Institutt for worganisi: 


yemi. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1932. 
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Zur Rekristallisation der zinnreichen Mischkristalle 


Von A. A. Borscuwar und N. bk. Merkursew 
Mit 2 Figuren im Text 

Wihrend emer vergleichenden Untersuchung der Rekristallisation 
verschiedener Zinnsorten haben wir gefunden, dab die WKristalle um 
so grober wurden, je reiner das Zinn war. 

Kis wurde schon friher von TAMMANN gezeigt, dab die Rekristalh 
sation dureh die Beimengungen, die eme zweite Phase bzw. du 
Zwischensubstanz bilden, gehemmt werden kann. 

Uber den EinfluB der Beimengungen, die mit dem Grundmetal 
Mischkristalle bilden, haben wir in der Literatur) widersprechend 
Vemungen gefunden. 

Nach Hanson!) wird das Rekristallisationsvermogen des Alu 
miniums durch Zusitze von Cu und Zn vergrobert. Nach Burk 
HARDT?) vermindern Zn, Al, Sn, As. Si und Mn das Rekristallisations 
vermogen des Kupfers. 

Ks scheint, daB die Verhaltnisse ber der Rekristallisation de 
Mischkristalle ziemlich verwickelt sind und infolgedessen im jeder 
einzelnen Kalle experimentel| untersucht werden Hitissel.. 

In dieser Arbeit haben wir Legierungen des Zinns mut) ver- 
schiedenen mischkristallbildenden Metallen aut ihr Rekristallisations- 
vermogen untersucht. 


Die Zusammensetzung der Legierungen ist in Tabelle | angegeben. 


Tabelle 1 





Leg. N Sb Pb Leg. N Bi (Cu \| 
| () () 7 5 
2 OD s 1.) 
3 1 4) 5 
4 Oo 1 1 
Dy Oo 1] 0,2 
Hh 1 |? 5 





Tabelle 2 enthalt die Angaben uber die WKonzentration der ge- 
sittigten Mischkristalle. 

Zu den Versuchen wurden 2 mm dicke gewalzte Bleche, die vor 
her wihrend einer Stunde bei 100° ausgegliiht waren. verwendet. [Du 

') Hanson, Journ. Inst. of Metals 2 (1918), IA4l. 


2) BuRKHARDT. Metallwirtschaft 34 (1031). 657. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. l] 
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Proben wurden mittels Durchschlagens und mittels Hineimpressens ein 


Kugel (auf emer Brinellpresse unter einem Druck von 187 kg) deformier } 


Tabelle 2 : 











Metall Léslich bis Metall Léslich bis 


Sb 8°) bei Of; 10°, bei 243° Cu Weniger als 1°, 


Ph 3,5°/. Al fast unléslich 


i 5°), bei O°; 5—6°/, bei 135° 





Nach der Deformation erhitzte man waihrend 10 Minuten d; 


eli 6, ae eb, Bee IO BLE Mir on iis 


Proben ber 180°C in einem Paraffinbade. Ber dieser Temperatur 
waren alle Legierungen noch in festem Zustande. 
Das Gefiige der Proben entwickelte man durch Atzen mit Salzsiiure 


JiR Bins . “as acorn 





1.19: 2), der emige Kristillehen von Kaliumehlorat zugesetzt waren. Die 
Grobe der rekristallisierten Zone und die mittlere GroBe des rekristalli- 
sierten Kornes wurden mit emer Genauigkeit von — 0.5mm gemessen | 
und die Ergebnisse sind in den Kurven der Fig. 1 und 2 wiedergegeben. 
Diese Kurven beziehen sich auf die Proben, die durchgeschlagen waren. 
Fir die gepreBten Proben haben wir aihnliche Kurven erhalten. 


mm 


< 


~~) 


mm 





Sng 


16 | 


as 


49 | 
ig 


™ 











Durchmesser der rekrist Zone 
Durchmesser des Kornes 








Fig. 2 


{us den Kurven sieht man: 

|. dabBbin allen untersuchten Fallen das Rekristallisationsvermégen 
des Zinns durch Zusitze vermindert wird: 

2. dab der spezifische Eimflub des zugesetzten Metalles um so 
vrober ist, je Klemer seme Loshehkeit in festem Zinn ist (hier macht 
Wismut eme Ausnahme): im dieser Hinsicht ist der Kimflub der misch- 


Se Met AE Rll, ll A ita te ah be Ns 


kristallbildenden Zusitze auf das Rekristallisationsvermégen dem 
Kinflusse derselben auf die Harte bzw. elektrische Leitfahigkeit 
Wall analog, 


Moskau, Institut fiir Nichteisenmetalle. — Metallographisches 


weve eee 


Laboratorium. 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1982. 
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. 
Die Zustandsdiagramme einiger Lithiumsalzschmelzen 
Von A. A. Borscuwar 
Mit 3 Figuren im Text 
Die Zustandsdiagramme von LiCl-LiBr., LiCl Lik und Lik Libr 
wurden auf Grund von Abkihlungskurven bestimmt. Die erhaltenen 
Resultate sind in Diagrammen der Fig. 1. 2 und 38 dargestellt. 
Alle Lithiumsalze kristallisieren in 
kubischem System und gehdren dem 
NaCl-Typus an. Die entsprechenden 
mittleren Atomabstinde sind: 2.009 A 
fur Lik. 2.567 fir LiCl und 2.745 A fir 
Libr. Man koénnte erwarten. daB Lit] 
Libr (mit emer Atomabstandsdifferenz 
von O.1S A) eme  ununterbrochene 
\Muschkristallreihe, LiCl-Lik und Lik 
Libr (entsprechende Atomabstandsdifte- 
renzen 0.56 bzw. 0.74 A) em Eutekti- 
kum bilden. Die von uns erhaltenen 
Hhagramme bestatigen diese Erwartung. 
850% , 550 
; Lif -LiBr. . 
750% (00 
650} ad 
550} | 550} 
: 
450 ‘ - ° ° 450 1 
| 0 0 6b 8 W 0 90, 50 8 0 
Lif % Li Br lif Yo Lidl 
. Fig. 2 Fig. 3 
. 


Moskau, Institut fiir Nichteisenmetalle. Metallographisches 


Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingeganven am 18. November 1032. 
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Uber das Zustandsdiagramm der Magnesium-Zinklegierunge | 
Von A. A. Borscuwar und |. P. WenirscuKo 
Mit einer Figur im Text 


Die Lemerungen des Magnesiums mit Zink sind mehrfach untey 
sucht worden und doch widersprechen elnander die beiden hneuestes 
Diagramme von CHADWICK!) und von Humer-Rornery und Rounse- 
PELL?), Was ohne weiteres aus Origimaldiagrammen zu sehen. ist 

Vom Standpunkt der Theorie der heterogenen Gleichgewichte 1s! 
das Vorhandensein zweier nonvarianter Horizontalen im Diagramm 
CHADWICK nicht ver- 
































Zn /g Von , 
stindlich.*) 
Das Diagramm von HuMe- 
600} a 
RoTHERY ist theoretisch ein- 
wandfrei, doch widerspricht 
S00} ihm die ‘Tatsache, dab di 
Legierungen mit 33° bis etwa 
12-45 Atom-°, Mg aus homo- 
400 : genen Mischkristallen bestehen, 
\ wie es schon von CHADWICK 
t 
| vefunden worden Ist. 
| 
J HumeE-Rornery glaubt. 
| Soak 
| es sel ihm = gelungen, durch 
| | Atzen mit Metanitrobenzoe- 
LU | s , 
H , : siure zwei verschieden  ge- 














yy, a a ahi 

0 co a 60 60 70 fiybte Kristallarten auch = in 
Lr Atomprozente 9 . 
3 diesen Legierungen zu finden. 
Rig. lo. MeoZn-Diagramm nach CHADWICK. 


) : ‘ "~) | re > = 
Hume-RoTHerRY und BotscHuwar und Bei unseren Untersuchun 


W ELITSCHKO gen fanden wir, dab in den 
ye) 


Legierungen mit 33-——42°, Me 
die emzelnen Korner dann verschieden gefarbt werden, wenn di 
\tzdauer kurz oder das Atzmittel schwach ist. Bei langerer Atzdauer 


ty) (CHapwick, Journ. of the Inst. of Metals. 39 (1928). Nr. 1. 285. 


*) Hume-Roruery u. Rounst rect, Journ. of the Inst. of Metals 41 (1929), 


Nr. Ll, 219. 
*) Wenn man die Existenz beider Verbindungen MgZn und MgZn, annimmt 
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ier ber Anwendung starkerer Atzmittel sieht man das rein polv- 
lrische Gefuge der Mischkristalle. Man kann auch bemerken, dab 
e friher verscheden gefarbten Tele die zentralen und die peri 
heren Teale des neuentwickelten Kornes sind, dab also die Kri- 
allite meht vollstandig homogenisiert waren. Am besten werden 
iese Erscheinungen bei lingerem Atzen mit verdiinnter (1° jiger) Salz- 
Ww. Salpetersaure heobachtet. 

Aut Grund der Arbeiten von CHapwick, Humer-Roruery und 
HOUNSEFELL und aut Grund lliserer Beobachtungen schlagen wir 
folvendes Zustandsdiagramm vor (vgl. Fig. 1). 

Wie schwer in Me An-Legierungen der Gleichgewichtszustand 
erreieht wird, sieht man auch aus der ‘Tatsache, dab eme Leeierung 
mit SS Atom-°, Mg in gegossenem Zustande nicht aus zwei, sondern 
aus drer Strukturelementen besteht, namlich aus dunklen primiren 
Mischkristallen, grauem Eutektikum und hellen Feldern der Ver 
bindung MeZn. Dureh langes Ausglihen verschwindet die Ver 
bndung MeZn. 

Ks kann sein, dab lier Alnhche Unterkuhlungserscheinungen aut 


treten. wie im Svstem Sb-Cd bzw. Fe—P. 


Moskau, Institut fir N ichterisenmetalle. Ave tallograph isches 


Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1032 
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Uber die Struktur der iiber- und untereutektischen Legierungen 


Von A. A. Borscuwar und hk. W. Gorew 
Mit einer Figur im Text 

lin allgemeinen besteht eme Legierung, die nach dem eutektischer 
Typus des Zustandsdiagramms erstarrt, aus primaren Kristallen eine 
Komponente und aus einem Kutektikum. Man beobachtet aber seln 
oft, dab zwischen den primaren Kristallen und dem Kutektikum Hot 
englisch »,Halos’ oder envelopes”) der zweiten Kristallart legen. 

Jiaup!) versuchte die Entstehung dieser Hoéfe dureh Unter- 
kuhlung zu erkléren. Die Unterkihlungstheorie wurde von Lamp- 
LouGH und Scorr*) emer experimentellen Praufung unterworfen und 
hat sich in kemem Falle als richtig erwiesen. 

LampLoucnu und Scorr haben gefunden, dab die Héfe nur dann 
entstehen, wenn beide Metalle ein kérniges Eutektikum bilden. Wenn 
eine Kristallart scharf kristallinische Begrenzungen hat, so bilden 
sich keme Hofe. Man konnte also erwarten, dab die Kntstehung der 
Hofe mit der Oberflichenspannung in emem gewissen Zusammen- 
hange steht. 

Nun aber haben TAMMANN und Borscuwar?) die Hofe auch in 
solehen Legierungen gefunden, wie z. B. Pb—Bi, in denen Wismut in 
scharfbegrenzten Kristallen vorkommt. 

lim die Frage zu kliren, haben wir eine ganze Reihe von Legie- 
rungen der Metalle Sb, Pb, Bi, Cd, Sn untersucht. 

Fir jedes Paar der Metalle untersuchten wir zwei Legierungen: 
eine unter- und eine ibereutektische. Der UberschuB einer Kompo- 
nente war immer derselbe nimlich 5°). Jedes Paar wurde be 
langsamer und bei schneller Abkiihlung untersucht und in_ beiden 
Reihen von Versuchen wurden analoge Resultate erhalten. — Das 
\usglihen der schon erstarrten Proben unter der eutektischen Temp 
ratur hat in keinem Falle eine Zunahme oder Neubildung der Hot 


hervorgerufen, 


') Jrraup. Rev. Metallurgie 4 (1905), 297. 
2) LampLoveH u. Scorr, Proc. Roy. Soc., A, 90 (1914), 600. 
') CG. Taywwann u. A. A. Botscuwar. Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929 
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Kine mikroskopische Untersuchung aller Proben fihrte uns zu 
Jvenden Schliissen: 

1. In jedem Svstem kann man Hofe finden. Doch bilden sich 
ie Héfe entweder in den unter- oder nur in den ubereutektischen 
egierungen. Wenn in einer untereutektischen Lemerung Hofe vor- 
anden sind, so fehlen sie in der tbereutektischen und umygekehrt. 
n Fig. la sind die primiaren Kristalle 4 von einem -4-freten Hot 
imgeben, in Fig. 1b grenzt das Eutektikum 





irekt an die primiéren /-kristalle. 

2 Besonders leicht bilden sich Hoéfe neben 
den scharf begrenzten Kristallen (Wismut, Anti- 
mon), was im Widerspruch zu dem Befunde von 





LAMPLOUGH und Scorrt steht. 











3. Nach ihrer Falugkeit, um ihre Kristalle 





einen Hof hervorzurufen, konnen die Metalle in a /, 
folvende Reihe geordnet werden: Fig. | 
Bi, Sb, Cd, Pb. Sn. 

Hier bildet jedes rechtsstehende Metall eimen Hof um = jedes links- 
stehende. Prof. G. TAMMANN hat uns auf eme Deutung der be- 
schniebenen ‘l'latsachen aufmerksam gemacht. Nach semer Meimung, 
der wir gern zustimmen, verarmt wihrend der Wristallisation die 
Flissigkeit neben den primiaren Kristallen an der WKomponente, die 
eine klemere Diffusionsgeschwindigkeit besitzt, was zur Bildung der 
Hofe der zweiten Komponente fuhrt. Ber umgekehrtern Verhaltnis 
der Diffusionsgeschwindigkeit wird die durch die Wristallisation sich 
verandernde Zusammensetzung der Flussigkeit wieder erneuert, wo- 


durch die Bildung der Hofe erschwert wird. 


Moskau, Institut fiir Nichteisenmetalle. Metallographisches 


Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am IS. November 1032. 
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Zur Bestimmung der linearen Umwandlungsgeschwindigkei-: 
des Austenits in Perlit 


Yon A. A. BorscHowar 
Mit einer Figur im Text 

Ber langsamer Abkuhlung emer Stahlprobe (0.9%) C) und eines 
\ergleichskorpers ails wx’ ros’ (eine CroNy \W -Legierung, die bis 900" 
fast lineare thermische Ausdehnung aufweist) in den Quarzréhren 
des mechanischen Differentialdilatometers von CHEVENARD kann man 
die sich vollziehende Umwandlung Ar, unmittelbar an der Dilato- 
meterkurve beobachten. Ber unseren Untersuchungen haben wir 
vefunden, dab ber Unterkuhlungen bis 20--30° die Umwandlung Ar, 
sogar ber mehrstundigem Aufenthalt in dem unterkihlten Zustande 
micht beginnt. Um eme spontane Umwandlung hervorzurufen, ist 
eme Unterkuhlung auf 40-—-50° notwendig. 

Diese Erschemung ist von praktischem Interesse, da Dank thr 
keme fruhzeitige UCmwandlung wahrend des Herausnehmens der ab- 
zuschreckenden Stucke aus dem Ofen einsetzt. 

Die Lnterkuhlung kann, wie gewOhnlich, entweder durch Fehlen 
der Liwandlungszentren oder durch eine verschwindend kleine Um- 
wandlungsgeschwindigkeit verursacht werden. Ware nur das erstere 
der Fall, so mubte die Unterkihlung in Gegenwart von fertigen 
Keimen verschwinden oder jedenfalls klemer werden. Ware nur die 
zweite Annahme richtig, so mubte die Unterkuhlung durch Impfen 
micht bee mflubt werden. 

Lim diese Frage zu entscheiden, haben wir folgenden Versuch 
cemacht. Kin Versuchskorper aus eutektoidem Stahl wurde mit 
einem Vergleichskorper aus Pyros sehr langsam auf die 4 ¢,-Tempe- 
ratur erhitzt und bei dieser Temperatur so lange gehalten, bis sich 


ln der ganzen Umwandlung vollzogen hat, was aus der Duilato- 


meterkurve (val. Fig. 1) zu sehen war. In diesem Augenblick 
wurde die Abkiihlunge vorgenommen. Auf diese Weise wurde di 


\bkuhlung in Gegenwart von fertigen Keimen gesichert. Die er- 


haltenen Kurven sind fur. verschiedene Werte von # in Fig. 1 dar- 


vestellt. Man sieht. daB in allen Fallen die GréBe der Unterkiihlung 
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ngefaibr dieselbe war. Das Ergebnis bringt uns auf den Gedanken, 
a8 der einzig mégliche Grund der Unterkihlung ber der Perlit- 
omwandlung die sehr kleine Umwandlungsgeschwindigkeit ber ge 
ngen Unterkihlungen ist. Bei gréBeren Unterkihlungen wird die 
mwandlungsgeschwindigkeit grober. 

Schiebt Wiad die Proben In der Welse in den ()fen ein, dal sich 
in bestimmtes Temperaturgradient lings der Proben eimstellt, so 
seginnt die Abkihlung von einer Seite und = schreitet lings der 
Proben fort. 

Wei man die vesamte Linge der Proben und den der gesamten 
(mwandlung entsprechenden Abschnitt der Kurve, so welb man 
auch, welcher Liinge der Probe ein jedes Millimeter des Aufstieges 
der Kurve (Fig. 1) entspricht. Bestimmt 

















man nun die Zeit des Aufenthaltes bei a} + 
; : fe 
einer bestimmten Unterkiihlung und die \\ 
ihr entsprechende Hohe des Aufstieges 
. &0}—— ~ 
der Kurve, so hat man alles, was zur 8 7_ 
J 
& B*% 
Bestimmung der linearen Umwandlungs- — § 
; ; a S| 
veschwindigkelt notwendig ist. Ra 
Um die Umwandlung wiithrend der Ab- & | Z-% ° 
ei ; © 
kuhlung sofort nach dem Uberschreiten 0 
ry, ** ° ~ 
der 4 c¢,-Temperatur moéglich zu machen, S. | 4-3 a) 
haben wir beim Erhitzen die Umwandlung 8 
nur auf eme Halfte in der Richtung des Jemperatur 


4__ sz 


Wirmezuflusses durehgefthrt und dann y° 200° i” 0° 8" 
mit der Abkiihlung begonnen. Auf diese Fig. } 

Weise war das Vorhandensein der Keime 

auf der Grenze zwischen den umgewandelten und den micht- 
umgewandelten Teillen der Probe gesichert. 


Ber unseren Versuchen waren: 


die gesamte Linge der Proben. . . . 2... . 2). . 683mm, 
die gesamte Linge des Aufstieges der Kurve . . . . 12mm, 
die niitzlche Lange der Proben . . .. . . . . . . 315mm, 
die mégliche Linge des Aufstieges der Kurve . . 2 2.) 6mm. 


is soll hier bemerkt werden, dai die Messungen soleher Art 
nur ber langsamer Abktihlung moglich sind, da sonst wihrend der 
(mwandlung eine Temperaturdifferenz zwischen dem Vergleichis- 
und dem Versuchskérper entsteht und infolyedessen die Linge des 


\ufstieges der Kurve vergrobBert wird. 
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Die Ergebnisse der Messungen bei verschiedenen Unterkuhlunge 
sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. In der letzten Spalte sin 
die berechneten Werte der Umwandlungsgeschwindigkeit eingetrage) 


Tabelle 1 





U'nter- | Feit Dem Aufstiege Umwandlung: 
wa Aufstieg der der Kurve ent- sete. 
epee ee sprech. Lange S°°C2WInCls 
in °C Kurve in mm Stunden Minuten hy, Probe in Ph keit in mm) Mir. 
10 () 3 ) () 
20) () 3 () () 
30) OD 3 ~ 3 O.0017 
4) 3 3 ~I16 O.09 
45 6 30) ~3l 10 
DO 3 3 ~I16 5.3 
aya) t) 2 ~31 16.5 


Die von mir bestimmten Werte der Umwandlungsgeschwindig- 
keit sind viel kleiner als die von G. TAMMANN und G. STEBEL!) be- 
stimmten maximalen Werte. 

Die von G. TAMMANN und G. StEBEL bestimmten Werte der Um- 
wandlungsgeschwindigkeit) entsprechen wahrscheinlich viel gréBeren 
Lnterkuhlungen, da sie bei viel schnellerer Abkihlung erhalten 
wurden. Die von G. TAMMANN und G. StEBEL bestimmten linearen 
lL mwandlungsgeschwindigkeiten beziehen sich auf die maximale 
lineare UCmwandlungsgeschwindigkeit unter einem starken Wiarme- 
abfluf. Sie erhitzten perlitische Drahte durch eimen elektrischen 
Strom, bis nach hinreichender Temperatursteigerung das Perlit in 
y-Mischkristalle ibergegangen war. Schwacht man dann Strom, so 
sinkt die ‘Temperatur unter den Umwandlungspunkt und die Glut 
des Drahtes nimmt ab. Bei der eintretenden Umwandlung wird 
Wirme fre: und der Draht leuchtet an der betreffenden Stelle aut. 
Die lineare Geschwindigkeit des Aufleuchtens in Abhangigkeit von 
der Stirke des Heizstromes wurde bestimmt und ergab sehr hohe 
Geschwindigkeiten (bis 600 mm) Min.). 


') (}, TAMMANN u. G. SreBeL, Stahl und Eisen 1925, S. 1202. 


Moskau, Institut fiir Nichteisenmetalle. Metallographisches 


Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1932. 
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Zur Struktur einiger ternadrer Eutektika 
Von A. A. Borscuwar und hk. W. Gorew 
Mit einer Figur im Text 


Man konnte erwarten, daB in einem terniren Eutektikum die 
3 Kristallarten regellos untereinander verteilt sind, das brauecht aber. 
wie folgende 3 Beispiele — lehren, 
nicht der Fall zu sein. 

Im Kutektikum Cd—Pb-Bi be- 
stehen die schwarzen Nadeln (Fig. 1) 
aus Cd, sie sind von dem dunkel- 
crauen Pb umgeben und dieses von 
der aus Bi bestehenden Grundmasse. 

Im Kutektikum Cd—Pb—Sn sind 
wieder die Cd-Kristalle von Pb um- 
hullt und dieses von Sn. 

Im Kutektikum Cd-Sn-—Bi sind 
die Cd-Kristalle von Sn umgeben Fig. 1. Pb—Cd—Bi. 175 





und dieses von Bi. 
Die Zusammensetzungen und die eutektischen Temperaturen 


der untersuchten Eutektika sind in der Tabelle 1 angegeben. 


Tabelle 1 








EKutektikum Pb Sn ('d Bi Kut. 7° 
Pb—Cd—-Bi 40.2? x] D1. O15 
('d—Sn- Bi 26 4) D4 103 
Pb—-Sn—Cd 3? a) Is 145 


Man mu wohl annehmen, daB in den drei flussigen lutektika 
sich zuerst Kristallisationszentren des Cd bilden, welche zu Nadeln 
auswachsen. An ihrer ()berfliche entstehen in den ersten beiden 
Fallen nur die Kristallisationszentren des Pb und nicht die des Sn 
oder Bi. Nachdem der Rest der Schmelze fast reimes 13) oder fast 


reines Sn geworden ist. kristallisieren diese zum Schlub, wo lnerbet 
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die Bildung der Kristallisationszentren sich vollzieht, in der Schmelz 
oder an der Oberfliche des Pb. ist meht zu entscheiden. 

Die Komponente mit der gréBten Zahl der Kristallisations 
yentren kristallisiert zuerst und dann = scheidet sich die zweit 
Komponente auf der ersten aus und die dritte auf der zweiten 
Dieses Gebilde Trek yr dann in der Schmelze wachsen, wobei jede de 
Komponenten direkt impfend auf die Schmelze wirkt. 

Man konnte denken, daB bei unseren Versuchen jenes Metal! 
zuerst kristallisiert, welehes sich in sehr kleinem UberschuB in de: 
eutektischen Schmelze befindet. Dann mubten aber in allen unseren 
Versuchen die Abweichungen von den rein eutektischen Zusammen- 
setzungen nur nach emer Seite fallen (weil in allen Fallen Cd zuerst 
kristallisierte), was sehr unwahrscheinlich ist. AuBerdem haben 
(Gy. TAMMANN und A. A. Borscuwar schon friher gezeigt, dab die 
K\ristallisation der uberschiissigen primiaren Kristallart keme impfende 


Wirkung auf die des Kutektikums ausibt.?) 


') Z. anorg. u. ally. Chem. 167 (1926), 27. 


Moskau, Institut fiir Nichteisenmetalle. | Metallographisches 


Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingevangen am 4. Dezember 1932. 


















©. Ruff u. O. Bretschneider. Bildung von Hexafluorathan usw. 173 


Die Bildung von Hexafluorathan und Tetrafluorathylen 
aus Tetrafluorkohlenstoff 


Von Orro Rurr und Orro BRETSCHNEIDER 
Mit 2 Figuren im Text 


CF, ist auBerordentlich temperaturbestandig und reaktions- 
triige.!) 2) Deshalb entsteht es bevorzugt bei der Reaktion von Fluor 
mit elementarem tWtohlenstoff und mit Kohlenstoffverbindungen. Die 
Bildung eines dem CO entsprechenden CF, ist bis jetzt micht beob- 
achtet worden: Die Reaktion OF, t+ UU 2CI'. ist in merkbarem 
[ mfang, wenn tberhaupt, dann erst ber sehr hohen Temperaturen 
zu erwarten. 

Um hiertiber genaueres zu erfahren, haben wir verschiedene Moglichkeiten 
eines stufenweisen Abbaues des CF, mit Metallen und elementarem WKohlenstoft 
untersucht. Stark elektropositive Metalle geben beim Erhitzen mit CF, stets 
elementaren Kohlenstoff neben Metallfluorid.*) Die Zwischenstufen CF, und CF, 
lassen sich auch bei Verwendung von Natriumamalgam nicht erreichen. Wenigetr 
elektropositive Metalle veranlassen im untersuchten Temperaturintervall kein 
Veranderung. 

Der Abbau des CF, mit C ist uns im elektrischen Lichtbogen 
zwischen WKohleelektroden geglickt. Unter diesen Bedingungen 
werden, wahrscheinlich als Polymerisationsprodukte uber die Radikale 
CF, und CF, weg, CaF, und CyF, erhalten. Beide Gase lassen sich 
yusammen durch fraktiomerte Destillation vorn CF, trennen. Das 
(Fk, wird aber besser zunichst fir sich allen in’ Form seimes 
bromides CF Br, abgeschieden. Die phi sikalischen und chemischen 
tigenschaften der neuen Stoffe sind bestimmt worden. 

Das CF, haben zuvor Rurr und Keim*), sowie Lebeau und 
JAMIENS®) In ihren Arbeiten uber die Fluorierung von Wohlenstoft 
ls emes der Reaktionsprodukte erwihnt, aber mieht niher be 


-chnieben. 


') P. Lepeavu u. A. Damiens, Compt. rend. IS2 (1926), 1340. 

2) O. Rurr u. R. Kem, Z. anorg. u. ally. Chem. 192 (1930), 249, 251; 
201 (1931), 245, 256. 

*) P. Lepeav u. A. Damiens, Compt. rend. 191 (1930), 939. 
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E xperimentelles 

Verhalten des CF, gegen Metalle: In Erganzung der friheren Ve 
suche’) uber das chemische Verhalten des CF, haben wir dieses Gas einmal | 
emem Kupferrohr, ein anderes Mal in einem Nickelrohr je 10mal bei 900°, sowo} 
uber reine Kupferdrahtnetze als auch iber Wolfram- und Moly bdanpulv 
hinwegueleitet. Es blieb unverandert. Auch ein Gemisch von H, und CF, (1: |! 
zeigte nach LOmaligem Uberleiten iber Kupferdrahtnetze bei 900° keinen Umsatz, 

Da metallisches Natrium mit CF, beim Erhitzen unter Feuererscheinun 
Nak und © lefert, bestand die Méglichkeit, daB sich mit Natriumamalgam auc 
eme stufenweise Reduktion des CF, erreichen lassen kénnte. Dementsprechen: 


haben wir verschiedene Natriumamalgame mit zunehmendem Gehalt an Na i 





QuarzglasrOhren unter einer Atmosphare von CF, langsam immer héher erhitzt 
Das Ergebnis war: 2- und 5° ,iges Natriumamalgam verandert CF, bis zum Siede 
punkt der Amalgame nicht. Auch 10- und 20° ,pige Amalgame sind bis etwa 100 
ohne Wirkung. Bei héherer Temperatur entstehen sofort NaF und C. 40° jiges 
Natriumamalgam gibt schon beim Erwarmen unter Feuererscheinung NaF und C. 

Verhalten des CF, gegen Kohlenstoff: Es wurde 4-Kohle verwendet, 
deren Oberflaiche durch Entgasen im Hochvakuum bei L000° von der Gasbeladung 
befreit worden war. Sie befand sich in einem Platinrohr, welches von auBen auf 
1), 1140 und 1230° erhitzt wurde. Uber die Kohle weg wurde das CF, bei 
\tmospharendruck und mit einer Geschwindigkeit von 1 Liter in der Stunde 
(einmal auch 12 Liter Stunde) geleitet und danach wieder in fliissiger Luft ver 
dichtet. Vor und nach den Versuchen wurde das Molekulargewicht der Gase be 
stimmt. Es anderte sich nichts; das CF, wurde quantitativ zuriickgewonnen. 

Andere Versuche in Quarzréhren, in deren Innerem Kohlegries oder ein 
Kohlestab elektrisch erhitzt wurden, hatten ebensowenig Erfolg, obwohl wir die 
Temperatur so weit als nur irgend mdglich steigerten und das Quarzrohr zugleich 
durch eine Wasserkiihlung schiitzten. 


Die Versuchsanordnung fir die Umsetzung im elektrischen 


Kohlehcht bogen zeit ig. l. 


Gasfalle | M of 7 
rsa Mo sbasfall 


Vak “s. 4 A 


Pumper 





Fig. 1. Darstellung von C,F, und C,F, aus CF, 


In das stumpfwinkelig gebogene Quarzglasrohr @ von etwa 


25m Durehmesser filhren von beiden Enden aus zwei Kohle- 


') O. Rurr u. R. Ker, |e. 
*) Die Beobachtung entspricht der alteren, daB ein Gemisch beider Gase 


sich auch bei Langerem Durchschlagen eines elektrischen Funkens nicht verandert. 


und widerspricht nicht der anderen, daB dasselbe Gemisch, aus einer Quarz- 


kapillare austretend und in Luft verbrannt, ein wenig HF liefert. 
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urchen AVY, welche durch Gummistopfen gehalten werden. Die als 
ektroden dienenden Kohleréhrehen miussen trotz gasdichten Ab- 
hlusses so beweglich bleiben, dab dureh Dricken von auben em 
ktrischer Lichtbogen an der mit L bezeichneten Stelle gezogen 
rden kann. Die Enden der Elektroden sind mit Kupferrolirehen 
erzogen, an welchen die wassergekuhlte Stromzufuhrung angebracht 

Direkt an die Kupferréhrchen sind auf beiden Seiten des Quarz 
rohres die Gasfallen angeschlossen, in denen das Reaktionsprodukt 
kondensiert wird. Der elektrische Lichtbogen wird mit Weehselstrom 
betrieben (55 V. 20 Amp.). 

Arbeitsweise: In der Grastalle | befindet sich remes CF, e- 
kuhlt in flissiger Luft. Der Apparat wird evakmert, dann der elek 
trische Lichtbogen geziindet. Das Evakuieren wird fortgesetzt, bis 
ber brennendem Lichtbogen die in der WKohle enthaltenen Gase und 
die Feuchtigkeit weggeschafft worden sind. Nun wird der Weg zu 
den Vakuumpumpen abgesperrt und das CF, durch den Lichtbogen 
veschickt. Zu dem Zweek wird die fliissige Luft von der Gasfalle | 
langsam entfernt und mit ihr die leere Gasfalle Ll gekuhlt. Das Gas 
aus Gasfalle Il wird in gleicher Weise wieder nach | zuruckgeleitet. 
Nach 30maligem Durchleiten wird das Reaktionsprodukt fraktioniert 
destilhert, wozu man am besten die von Rurr und MeNzeExL beschriebene 
Quarzkolonne!) benutzt. So erhalt man ber 760 mm Druck zwet 
flissige Fraktionen: die erste bei etwa —130° mit der Gasdichte Ss, 
bestehend aus praktisch remem CF,; und die zweite ber etwa — S0° 
mit emer Gasdichte von ~115, bestehend aus etwa 40 Vol-°, Cok, 
und 60 Vol.-9, CaF. 


bestimmung in der 2. Fraktion. Durch weiteres Destilleren war 


Diese Zusammensetzung bestatigte eime Fluor- 


eine vollige ‘Trennung der beiden Gase nicht zu erreichen. Deshalb 
fuhrten wir das CF, in das weniger flichtige C,F,Br, uber und be- 
nielten das C,F, als Restgas. 

Ausbeuten: Bei einmaligem Durchleiten des reinen CF, durch 
ion elektrischen Licht bogen wurde, auch als es sehr langsam gveschah, 
nur wenig CF, + C,F, gebildet. Erst nach wiederholtem Dureh- 

iten lieferten 1000 em? CF, etwa 240 em? CF, und 200 em? C,F,. 

Kine Abschitzung der thermischen Gleichgewichtslage zwischen 

Fy, CF, und C,F, ist auf Grund dieser Zahlen nicht mogheh. Denn 
ler Zerfall des CF, ist im Lichtbogen in noch hoherem Mabe als rein 


hermisch durch die elektrische Entladung veranlaBt: zudem ist nicht 


1) ©. Rurr u. W. Menze-. Z. anorg. u. ally. Chem. 1) (1930), 259 
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anzugeben, wieviel CF, in den Lichtbogen gekommen und wiey) 
daran vorbeigestromt ist. Trotzdem ist anzunehmen, dab die Spaltw 
des CF, zunachst zur Bildung von CF,- und CF,-Radikalen gefiih 
hat, aus denen dann durch Assoziation C,F, und C,F, entstanden sin 

Vor eimgen Jahren bereits will Humisron!) das C,F, neben C] 
durch direktes Fluorieren von Holzkohlen erhalten haben. Wir hab: 
es auf diesem Wege nicht bekommen. Htumistons Angabe iiber d 
Siedetemperatur des CyF, (— 34°C) ist auch nicht richtig. Das Cy}, 
siedet be 76.38 SehheBlich ist in der gleichen Arbeit auch dd) 
Siedetemperatur des Ck, mit 15° C falseh angegeben worden. Sic 
betragt in Wirklichkeit 128°C. Humisron hat wahrscheinlich das 
Gemisch von hoheren WKohlenstoffluoriden untersucht, welches Rupr; 
und Keim ber der Fluonerung von Kohlenstoff?) als 5. und 6. Fraktion 
bezeichnet haben: es enthalt hohere WKohlenstoffluoride. 

C.F ,.Br,: Brom-2-fluor-4-athan 

Gewinnung: Das aus C,F, und Cy, bestehende Rohgas wurde 
in einem Rundkolben mit Bromwasser geschittelt, eimen Tag lang 
in der Sonne stehen gelassen, ber 0° mit) Natronlauge vom iiber- 
schussigen Brom befreit und dann wieder in eime mit fliissiger Luft 
vekuhite Gasfalle vrezoven. Aus einem Bad von 110°, welches das 
CoP Br, und Wasser zurtickhielt, wurde das C,F, in ei Vorratsgefal 
ubergefuhrt. Seime Dichte entsprach der theoretischen mit 138. 

Der Ruckstand enthielt nach dem Auftauen bis Zimmertempe- 


ratur neben Wasser das C,F,Br, als farblose, lige Flissigkeit. Sie 


wurde mit Calerumehlorid getrocknet und nochmals destillert. [hr 


Damp zelute die Gasdichte 260.1 (theoretisech fir CF Br, 959.9), 


Dampfdruck des C,F,Br, 





Dampfdruck 


°C T® abs. 
vemessen berechnet 

oT 246.0 24.5 250) 
23.0) POO 31.0 31.6 
17.5 25D. 42.0) 45.8 
113 2617 HO.6  . 60.5 
7.0 P6500 71.8 71,2 
os 267.2 S18 SON 
1.4 271.6 QO.7 100.3 
l, 274.8 115.7 115.9 
7.0) 2S00) 151.0 149.3 
12.5 PSH 191.3 191.9 
21.5 294.5 2TH 275.9 


') B. Humisros, Journ. of physical Chem. 23 (1919), 572. 


2) O. Rurr u. R. Kern. Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 250. 
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Die Drucke entsprechen der Gleichung: 
log p = 7,768 — 1567,0-1/T . 
Hieraus ergibt sich als Siedetemperatur 
K 769 = + 47,6° C = 320,6° abs. 


Die Verdampfungswirme errechnet sich nach pk ForcraAND zu 
). = 6793,5 cal/Mol und. nach CuLaustus-CLAPEYRON zu A, 
7165,9 cal/Mol. 
os : 
Der Quotient T ist dann nach bE ForcrRAND 21,2 und nach 


; 2. 
(‘LAUSIUS-CLAPEYRON , = 22:3. 
a 


Schmeiztemperatur 


Etwa 2g C,F,Br, wurden in ein Glasréhrchen destilliert, in das ein drei- 
faches Thermoelement so eingefiihrt war, daB seine Létstelle in die Substanz 
eintauchte. Da im Vakuum gearbeitet wurde, befand sich die Substanz unter 
ihrem eigenen Dampfdruck. Das Glasréhrchen wurde in ein Kaltebad von — 115° 
getaucht. Die Temperatur des Bades, welches geriihrt wurde, lieBen wir langsam 
ansteigen. 

In wiederholten Versuchen wurde das Schmelzen bei 161,5° abs. 

111,5° C + 0,8° beobachtet. 


Dichte des fliissigen und festen C,F,Br, 


Die Bestimmung geschah in derselben Weise wie beim C,F, 
(s. u.). Das Gesamtgewicht von C,F,Br, wurde nach Beendigung 
der Messung durch Wiegen des gefiillten und leeren Pyknometers 
ermittelt. 


Die gefundenen Werte fiir die Dichte des fliissigen C,F,Br, 
lassen sich durch die folgende Gleichung wiedergeben: 


= 3,055 — 0.003 04 : ‘y 


ie Dichte des flissigen C,F,br, errechnet sich dann beim 
Die Dichte des fliissigen C,F,Br, hnet sich dann | 
Schmelzpunkt zu 2,564 und beim Siedepunkt zu 2,080. Das Molekular- 
volumen beim Schmeizpunkt betrigt demnach fir flissiges C,F,Br, 
1013. 


Die Dichte des festen C,F,Br,, die auch wieder genau so wie 
beim C,F, bestimmt wurde, betrug beim Schmelzpunkt 2,75, Es muB 
auch hier wieder darauf hingewiesen werden, daB diese Zahl ein 
\inimalwert ist. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 
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C.F,: Tetrafluorathylen 

Darstellung aus C,F,Br, mit Zinkstaub und Eisessig: (Fig. 2). 
Den aus dem Kélbchen A langsam entwickelten Dampf von C,F,Br, 
fahrt man bei Zimmertemperatur im Kolbchen B durch das Gemisch, 
von Zinkstaub und Eisessig, welches geschiittelt wird. In der mit 
flissiger Luft gekihlten Gasfalle F ver- 
dichtet sich das C,F, und etwas Elsessig- 
dampf. Wenn alles C,F,Br, durch B hin- 
durchgefiihrt ist, wird F auf — 100° ge- 
kihlt und das C,F, in em Vorratsgefai 

















abgezogen. 
Die Gasdichte fanden wir zu 99,7 
Fig. 2 (theoretisch 100,0). 


Chemische LEigenschaften des 
(,F,: Wasser, Natronlauge, Schwefelsiure konz. greifen C,F, nicht 
an. Metalle, wie Na, zersetzen es bei Rotglut unter lebhafter Feuer- 
erscheinung zu Metallfluorid und Kohlenstoff. 

Jod-Jodkaliumlésung n/10 wirkt selbst beim Schiitteln im Sonnen- 
licht und darauffolgenden mehrstiindigen Stehenlassen nicht auf 
CyI, elm. 

Bromwasser wird beim Schiitteln mit C,F, entfarbt unter Bildung 
von C.F, Bry. 

Rauchende Schwefelsiure (47°/, SO,) absorbiert das Gas voll- 
stiindig; fiir 30 em® verwendeten wir 2 em* Oleum. 


Dampfdruck des C,F,?) 





Dampfdruck 
/° } 7° abs. sutniieemeion — 
gemessen berechnet 

-132,0 141,0 10,0 10,4 
126,8 146,2 | 17,5 17,5 
121.5 151.5 27,0 29,3 
114,5 158,5 58,0 54,8 
104,7 168,3 120,5 120,4 
100,3 172,7 163,5 166,8 
95,8 177,2 227,5 228,7 
90,3 182,7 331,0 329,4 
86,0 187,0 432,0 431,7 
81,2 191,8 566,5 574,2 


Die unter ,,berechnet’’ angegebenen Drucke sind mit Hilfe der 


Gleichung log p = 7,618 — 931,9 1/T 


') Das benutzte Kupferkonstantanelement war gegen Gasthermometer geeicht. 
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epmittelt worden. Die Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten 
ist gut. 

Fiir die Siedetemperatur des C,F, ergibt sich: 

K , 29 = — 76,39 C = 196,7° abs. + 0,3° 
und als Verdampfungswairme nach pE ForcrANpD A, = 3934 cal/Mol 
und nach CLausrus-CLAPEYRON /, = 4262 cal/Mol. 

Der Quotient 2,/7, ist dann fiir das C.F, nach pr Forcranp 

20,0, nach CLaustus-CLAPEYRON = 21,7. 

Die Schmelztemperatur des C,F,: Etwa 2¢ des Gases 
wurden in ein Glasréhrchen destilliert, in das ein dreifaches Thermo- 
element so eingefiihrt war, da eine Létstelle in die Substanz ein- 
tauchte. Da im Vakuum gearbeitet wurde, befand sich die Substanz 
unter ihrem eigenen Dampfdruck; unter dauerndem Klopfen an das 
Réhrehen wurden Zeit/Temperaturkurven aufgenommen; ihr Halte- 
punkt bzw. der Schmelzpunkt lag bei — 142,5° C = 130,5° abs. 

0,5". 

Die Dichte des fliissigen und festen C,F,: Kine gewogene 
Gasmenge wurde in ein kalibriertes Quarzglaspyknometer!) destilliert, 
das mit Quecksilber bei Zimmertemperatur geeicht war; dann wurde 
das Pyknometer abgeschmolzen. Die Menge des iiber dem fliissigen 
Fluorid als Dampf vorhandenen C,F, wurde bei der Berechnung der 
Dichten beriicksichtigt. Die Ablesungen wurden in Bidern  ver- 
schiedener Temperatur gemacht. 

Die gemessenen Werte fiir die Dichte des fliissigen C,F, lassen 
sich durch folgende Gleichung wiedergeben: 

d = 2,333 — 0,00414- 7 

Hieraus errechnet sich die Dichte des fliissigen CF, beim Schmelz- 
punkt = 1,793 entsprechend MV = 55,8; beim Siedepunkt = 1,519 
entsprechend MV = 65,8. 

Die Dichte des festen Fluorids wurde ermittelt, indem das 
Pyknometer langsam in gekiihlten Petrolither eingetaucht wurde; 
das Fluorid erstarrte langsam von unten her. Das Verbleiben von 
Gasblaschen in der Kristallmasse lieB sich selbst durch Klopfen 
wihrend des Erstarrens nicht ganz vermeiden. Die gefundene Zahl 
2.13 ist deshalb ein Minimalwert. 


C.F,: Hexafluorathan 


Das uns aus dieser Arbeit zur Verfiigung stehende rohe C,F, 
vereinigten wir mit einer gréBeren Menge C.F, enthaltender Rohgase 


') O. Rurr u. R. Kem, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 183. 


}2* 
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von unserer Arbeit uber die Fluorierung des Kohlenstoffs und einem 
anderen noch etwas CF,Cl enthaltenden Gasrest. Das Gasgemisc} 
befreiten wir durch Uberleiten tber gliihendes Molybdin von CF,C), 
Waschen mit Natronlauge von CO,, nochmalige Behandlung mit 
Bromwasser von etwaigen Resten C,F, und nochmalige sorgsame 
fraktionierte Destillation von CF,. Das so erhaltene Gas enthieli 
neben C,k, (MG 138) noch etwas C,F, (MG 184), dessen Abscheidung 
durch einfache Trennung nicht médglich war. Die Trennung gelang 
uns durch Fraktionieren tiber Aktivkohle am besten in folgender 
Weise: 5 ¢ aktivierte kérnige Erlenholzkohle wurden bei 1000° im 
Hochvakuum und in einem Quarzrohr vollstandig entgast und dann 
in flussiger Lust gekuhlt. In der Kohle wurde das Gemisch von C.F, 
und C.F, kondensiert. Das Kohlegefi& war mit emem evakuierten 
Glaskolben von 500 em* Inhalt verbunden. Zu diesem GefaB wurde 
der Hahn geédffnet. Von dem Quarzrohr mit Kohle wurde die flissige 
Luft entfernt, so daf es Zimmertemperatur annehmen konnte. Unter 
diesen Bedingungen entgaste zunichst reines C,F,, waihrend das CF, 
vollstindig in der Kohle zuriickblieb. Als sich ein konstanter Druck 
eingestellt hatte, wurde der zur Kohle fiihrende Hahn geschlossen 
und das (,F, aus dem groben Kolben in eine in flissiger Luft ge- 
kiihlte Gasfalle abgezogen. Nachdem auch diese wieder abgesperrt 
war, konnte das zuvor geschilderte Verfahren wiederholt werden, 
bis das Ansteigen der Gasdichte des von der Kohle abgezogenen 
Gases eine Beimengung von (,F, verriet. Das nun noch in der 
Kohle verbhebene Gas wurde durch Erhitzen aus der Kohle in 
ein in fiissiger Luft gekihltes VorratsgefiB getrieben. Nun 
wurden die eimzelnen Fraktionen erneut auf der A-Kohle ver- 
dichtet und nochmals in derselben Weise fraktiomert. Die jetzt 
gefundenen Dichten waren 138,0; 138,0; 137,9; 137,9; 138,1; 
138,1; 138,1. 

Aus der Konstanz der Dichten dieser Fraktionen ergibt sich ein- 
deutig die Reinheit des Gases, die auch noch analytisch sichergestellt 
wurde (s. u.). 

Aus 1,9 ¢ CF, + C,F, haben wir 1,5 ¢ reimes C,F, und 0,4 g 


etwa 65°/jiges C.F, gewonnen. 


Chemisches Verhalten des C,F,: Wasser, Natronlauge, 
Schwefelsiiure konz., Bromwasser greifen C,F, nicht an. Metalle wie 
Natrium zersetzen das Fluorid bei Rotglut unter Feuererscheinung 
im wesentlichen zu Metallfluorid und Kohlenstoff. 
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Wolfram, Molybdin, Wolframsiure, Molybdinséiure und Kalium- 
jodid reagieren bis zu Temperaturen von etwa 500° nicht mit C,F,. 
Mit Bleioxyd kann bei 1000° eine Umsetzung zu PbF,, CO, und Blei 
erreicht werden. Die Reaktion laiBt sich nicht zu einer quantitativen 
Bestimmung des Kohlenstoffs verwerten. Selbst bei 1000° und noch 
ofterem Uberleiten des Gases iiber Bleioxyd findet man nur einen 
klemen Teil umgesetzt, obwohl das Quarzrohr des Apparates bereits 
die Bildung von Sif, veranlaBt hat. 

Fir die Bestimmung von Kohlenstoff in derartigen Fluo- 
riden haben wir zur Zeit auch kein anderes zuverlissiges Ver- 
fahren. So ist z. B. die bei der Umsetzung mit Natrium aus- 
geschiedene Menge Kohlenstoff nicht quantitativ. Eine geringe 
Menge Kohlenstoff bildet Alkalicarbid, ein anderer Teil mit dem 
Sauerstoffgehalt des Metalles und Quarzrohres Carbonat, derart, dai 
man hdéchstens 80—85°/, Kohlenstoff als solchen bekommt. Unter 
diesen Umstaénden haben wir uns auf die Fluorbestimmung in dem 
Gias beschrankt. 


Fluorbestimmung: Eine abgewogene Menge C,F, wurde in 


6 
einem Quarzrohr mit voéllig entgastem Natrium zersetzt. Das Natrium 
befand sich in einem Ejisenschiffehen. Nach beendeter Reaktion blieb 
em Restdruck von 4mm. Er stammte von nicht umgesetzten C,F¢. 
Der Gasrest heb sich vollsténdig in fliissiger Luft kondensieren und 
wurde deshalb von der Einwaage zuriickgewogen. Das iibrig ge- 
bliebene Natrium wurde im Quarzrohr mit Alkohol zersetzt, das 
Natriumfluorid durch Zugabe von Wasser gelést. In der filtrierten 
Losung wurde das Fluor durch Fallen als CaF, bestimmt. Gefunden 
in 0,2089 g¢ Gas 0,3538 g CaF, entsprechend 82,48, F (berechnet 
52,61°/, F). 


Dampfdruck des C,F, 





Dampfdruck 








°C T® abs. 
vemessen berechnet 

116.3 156.7 59.5 

112.0 161.0 83.0 

104.8 168.2 145.5 
99.3 173,7 210.5 216.3 
95,9 77,1 271,5 270.4 
93,3 179.3 317.0 309.0) 
90.5 182.5 378.5 3785 
87.4 185.6 455.0 455.0 
84.5 ISS 5 536.5 537.0 
S1.8 191.2 624.0 625.0 


77,5 195.5 78O.0 TS0.0 
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Die unter ,,berechnet’’ angegebenen Drucke sind mit Hilfe der 
Gleichung 
log p = 7,876 — 875,7-1/T 


gut mit den gemessenen Werten 


t=) 


ermittelt worden und stimmen 
iubereimn. 
Mur die Siedetemperatur des C,}, ergibt sich: 
K , sg9 <= 194,99 abs. = — 78,19 C + 0,89 


und als Verdampfungswirmen nach pe Forcranp /, = 3892,2 cal/Mo! 
und nach CLuausrus-CLAPEYRON A, = 4004,6 cal/Mol. Der Quotient 


} , . ' ' 
P betrigt nach pk Forcranp = 20,0; nach CLaustus-CLAPEYRON - 
PO 5, 

Die Sehmelztemperatur des C,F, wurde wie beim C,F, 
bestimmt. Der Schmelzpunkt wurde dabei zu — 100,59 C = 172,5° abs. 

0.5° C ermittelt. 

Die Dichte des flissigen und festen (C,F,: Die Be- 
stimmung geschah wie beim C,F, (s. 0.). 

Die gemessenen Werte fiir die Dichte des fliissigen C.F, lassen 
sich durch folgende Gleichung wiedergeben: 


d = 2,899 — 0,00406- 7. 


Hieraus errechnet sich die Dichte des fliissigen C,F, beim Siede- 


punkt — 1,607: entsprechend MV = 85,9. 


Die Dichte des festen C,F, beim Schmelzpunkt ist 1,85 ent- 


sprechend MV 74,7. 


Zusammenfassung 


bie Limsetzune des auBerordentlich temperaturbestaéndigen und 
’ © 


reaktionstrigen CF, mit Natrium fiihrt stets direkt zur Bildung von 
Nak und C. Eine solehe mit Kohlenstoff ist 1m elektrischen Licht- 
bogen zwischen Kohleelektroden zu erreichen; es bilden sich C,F, 
und C,F,. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des 
I Br, und C.F, werden mitgeteilt. Das C,F, ist im chemischen 


( es C 


” 
~ ~ 


Verhalten dhnlich dem C,H,; das C,F, ahnlich dem CF,. Die physi- 
kalischen Eigenschaften der neuen Stoffe, verglichen mit den- 
jenigen des CF,, sind in~dernachstehenden Tabelle zusammen- 
cestellt. 
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CF, ") CF, CF, C,F, Br, 
‘ 7OL73 
of 14420 —_— : “ | 
log ; 7.376 S75.7 + 7.618 O31.0- 7.768 1567,0. 
} + 175 - log 1 iwi iyi ih i 1 ‘40 m4 , 
- 0O,.007T6715 - 7 
Siedepunkt 145,2 194,9 196,7 320,6 
IK “80 abs. 
rai s- _ . " - ~ 
\Verdampfungs 2947 4004.6 4962 7165.9 
varme eal/Mol 
[ROUTON sche 20.3 20,5 O17 29 8 
Konstante 
Schmelzpunkt 89,5 172,5 130,5 161,5 


° abs. 


Dichte d. Fliissig- 1 9 (¢. 143° abs.) 2,399-0,00406 - 7’ 2.333-0.00414 - 7’ 3,055-0,00304 - 


ket dey = 
Dichte d. festen d 1.96 
Stoffe beim test 1.85 913 975 


0 , : 
Schmelzpunkt (f. SI" abs.) 


1) W. Menzev u. F. Moury, Z. anorg. u. allg. Chem. im Druck; O. Rurr 
u. R. Kem, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 245. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1932. 
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Brenzcatechinatoverbindungen der Erdalkalien 


Yon R. ScHotpEerR und M. Wo tr?) 


ber den Untersuchungen iiber Metallalkoholate und Orthosiure- 
ester fanden H. Meerwein und TH. Bansin?), dab die Bestindig- 
keit der Alkoxosalze um so gréber ist, je gréBer der Unterschied im 
elektrochemischen Charakter der beiden sich addierenden Alkoxyde 
ist. Diese Feststellung gilt nicht nur fiir die Alkoxosalze, sondern 
erfahrungsgemaB fur die Bildung von Verbindungen héherer Ordnung 
mit komplexem Anion tberhaupt. So lassen sich haufig Alkali- 
oder Erdalkalisalze komplexer Anionen darstellen, dagegen nicht di 
entsprechenden Schwermetallsalze. Umgekehrt ist die Tendenz zur 
Bildung stabiler komplexer Anionen mit emem Erdalkalimetall als 
Zentralatom auBerordentlich germg. So sind die Doppeloxalate der 
Schwermetalle, die ein wenigstens teilweise recht bestandiges Oxalato- 
anion enthalten, leicht darstellbar, wahrend die entsprechenden 
Oxalatoverbindungen von Ca, Sr und Ba?) nur unter extremen Be- 
dingungen entstehen und noch in ziemlich konzentrierter Alkali- 
oxalatlosung sofort zerfallen. Aus zahlreichen Untersuchungen von 
R. Werntanp, A. Rosennem u. a.*) ergibt sich, daB fast alle 
Schwermetalle komplexe Brenzeatechinatoanionen bilden, die an 
Bestandigkeit die komplexen Oxalatoanionen noch  wubertreffen. 
\. Rosenueimm und F. LeHmMaANnn?®) stellten auch bBrenzcatechinato- 
verbindungen des Berylliums dar; R. WeInLAND und W. DENZEL*) 


beschrieben die Verbindung |Mg(C,H,O,).|/H,- 1,5 NH, + 6H,O. Die 


Darstellung entsprechender Alkalisalze der Dibrenzcatechinatomagne- 


siumséure gelang nicht. 


') Dissertation M. Wo.r, Erlangen 1930. 
*) H. Meerwern u. Tr. Bansry, Lieb. Ann. 476 (1929), 113. 
*) R. Scnotper, E. GADENNE u. H. Nremann, Ber. 60 (1927), 1489. 


4) Vel. R. Werxtanp, Komplexchemie 2. Aufl. und P. Pretrrer, Orga- 


nische Molekilverbindungen, 2. Aufl. 


*°) A. Rosennem u. F. Lewwann, Lieb. Ann. 440 (1924), 153. 
*) R. Werytanp u. W. Denzer, Ber. 47 (1914), 737. 
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1. Saure Erdalkalibrenzcatechinate 
Saures Caleciumbrenzeatechinat. Nach C. BOrrincer’) er- 
halt man aus einer mit Brenzcatechin versetzten CaCl,-Losung bei 
Zusatz von Ammoniak eine weibe kristalline Fallung von der Forme! 
Ca(C,H,O.H),. Nach unseren Versuchen enthilt die Verbindung 
jedoch 31/, Mol H,O- 2,8 g CaCl, und 5,6 ¢ Brenzeatechin in 150 em§ 
H,0 wurden mit 50 em? Ammoniaklosung (10 em*® NH, konz. +- 40 em 
H,O) versetzt. Die Verbindung scheidet sich sofort nadlig-kristallin 
ab. Sie wurde mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 
(1) Ca(OC,H,OH),-3',H,O Ber. Ca 12,48 C 44,86 H 5.34 
Gef. ., 12,41 » 44,01 » 0,24 
Auch aus siedender Lésung und unter Anderung der molaren 
Verhaltnisse wurde stets das 3!/, Hydrat erhalten. 
Saures Strontiumbrenzcatechinat. Zu 800 ¢m* Stron- 


SrO) gibt man 9¢ Brenz- 


tiumhydroxydlésung (enthaltend 1,5 ¢ 
catechin. Weibe, verfilzte Nadeln, die in Wasser ziemlich leicht 
lOslich sind. 


(II) Sr(OC,H,OH),: 4!/,H,O Ber. Sr 22,65 © 37,24 H 4,95 
Gef. ,, 23,08 » 04,00 » 9,05 


Saures Bariumbrenzeatechinat. Fallt aus emer Loésung 
von 5¢ BaO in 200 cm? Wasser nach Zugabe von 12 ¢ Brenz- 
a] , 


e. 


eatechin in Form weiber Staébchen aus. 


(111) Ba(OC,H,OH),:6H,O Ber. Ba 29,65 ( 31,07 H 4,74 
Gef. ., 29,91 .. 31,30 1.67 


Gibt man zu emer Bariumhydroxydlésung weniger brenz- 
eatechin, als dem Verhaltnis Ba: Brenzcatechin 1:2 entspricht, 
so fallt neutrales Bariumbrenzcatechinat (vgl. spiiter) aus. Geht 
man andererseits mit dem bBrenzcatechinzusatz tiber das Ver- 
hiltnis 1:6 hinaus, so scheidet sich das nachfolgend beschriebene 
iibersaure Ba-Brenzeatechinat ab. Bei dem Versuch, die Ver- 
bindung (II1) bei 110° zu entwiissern, sublimierte bereits Brenz- 
catechin ab (ebenso bei der Ca- und Sr-Verbindung). 

Ubersaures Barium- und Strontiumbrenzcatechinat. 
Die Bariumverbindung scheidet sich aus einer Loésung von 2,2 g 
BaO und 11,2 ¢ Brenzeatechin in 100 ¢m* Wasser in Form rhom- 
boedrischer, gestreifter Plattchen aus. Man wischt einmal mit eis- 





kaltem Wasser und trocknet zwischen Filtrierpapier Wn der Presse, 


P 
eat ee ee 


') C, Borrrncer, Chem.-Ztg. 19 (1895), 23. 
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Die Verbindung kann aus nahezu kaltgesittigter Brenzcatechin- 
losung umkristallisiert werden. 


(IV) Ba(OC,H,OH),- 2C,H,(OH),- 5H,0 


Ber. Ba 20,65 C 43,29 H 4,78 
Gef. ,, 20,52 », 43,30 » 4,37 


Zur Darstellung der Sr-Verbindung gibt man zu kaltgesiattigter 
Sr(OH),-Lésung Brenzeatechin im Verhialtnis Sr: Brenzcatechin 
1:22. Die Verbindung kristallisiert langsam in rhomboedrischen 
Plittchen aus. 
(V) Sr(OC,H,OH),: 2C,H,(OH),-5H,0 


Ber. Sr 14,23 C 46,77 H 5,23 
Gef. Sr 14,36 », 47,38 »» 5o1 


Man kann die sauren Erdalkalibrenzcatechinate auch als freie 
Dibrenzcatechinatosiuren formulieren | Me(C,H,O,),|H, mit der wahr- 
scheinlichen Koordinationszahl 4. Die ibersauren Verbindungen von 
Ba und Sr stellen eine Form dar, wie sie schon mehrfach bei Metall- 
brenzeatechinaten beobachtet wurde.?) 


Das freie Brenzeatechin tbernimmt hier wahrscheinlich die 
Stelle des Wassers in einem Aquokation.?) 

Wir fanden zufillig bei dieser Untersuchung eine derartige Verbindung 
von Calciumchlorid mit Brenzcatechin. Aus einer warmen Lésung von 100 ¢ 
CaCl, in 100cm* H,O, die mit 10cm* kaltgesattigter Brenzcatechinlésung ver- 
setzt war, schied sich die Verbindung nach 2tagigem Stehen in breiten Nadeln 
ab, die zwischen Filtrierpapier abgepreBt und iiber Schwefelsiure getrocknet 
wurden, 

CaCl,:-C,H,(OH), + 2'/,H,O 


Ber. Ca 15,09 Cl 26,65 C 27,17 H 4,15 
Gef. ., 15,23 .. 26,65 99 Bleed » 4,563 


11. Neutrale Erdalkalibrenzcatechinate 

Calciumbrenzecatechinat. Gibt man zu emer Lésung von 
5,5 @ CaCl, und 5,5 ¢ Brenzeatechin in 50 em? Wasser bei gewohn- 
licher Temperatur 45 cm® 25°%/,ige Kalilauge, so entsteht eine starke 
Fiaillung des sauren Brenzcatechinats. Dieses geht bei Zugabe von 
weiteren 40 em® 25°/,iger Lauge wieder in Lésung. Erhitzt man 
nunmehr zum Sieden, so fallt das neutrale Brenzcatechinat in 
glitzernden Plittchen aus. Mit H,O gewaschen und tber Schwefel- 
siure getrocknet. 


(VI) CaC,H,O,-1H,O Ber. Ca 24,09 C4335 H 3,90 
Gef. ,, 24,03  ,, 43,14 » 3,94 


') Z. B.: CyH,OH)(OK)-C,H,(OH),:1/,H,O vgl. R. WEINLAND, ,,Kom- 
plexverbindungen“ 2. Aufl. 5S. 464. 
2) R. Werntann, Ber. 47 (1914), 2244. 
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Des 6fteren wurde beobachtet, daB bei der Wiederauflésung des 
sauren Brenzcatechinats in Lauge schon bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur, bevor voéllige Lésung eingetreten war, die Ausscheidung des 
neutralen Brenzeatechinats eintrat. 

Strontiumbrenzcatechinat. Scheidet sich aus einer Losung 
von 15g SrO in 300cm* Wasser nach Zusatz von 3g Brenz- 
catechin in zu Rosetten aggregierten Plattchen aus. 

(VII) SrC,H,O,-3'/,H,O Ber. Sr 33,87 C 27,84 H 4,28 

Gef. ,, 33,93 »» 28,07 » 4,50 

Bariumbrenzcatechinat. Zu einer heiben Loésung von 10 ¢ 
Ba(OH),-8H,O in 100 cm® Wasser gibt man eine siedende Lésung 
von 4,5 g Brenzecatechin in 100 em® Wasser. Der Niederschlag wird 
mit heiBem Wasser gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet. 

(VIII) BaC,H,O,-*/,.H,O Ber. Ba 54,01 C 28,30 H 1,96 

Gef. ,, 54,03 »» 28,48 ~». one 

AuBer dem Halbhydrat wurde aus einer mit Eis gekihlten 
Losung (100 cm? H,O mit 2,2¢ BaO und 1,6 
10cm? H,O) ein Tetrahydrat erhalten. 


¢ Brenzcatechin in 


-) 


BaC,H,0,-4H,O Ber. Ba 43,29 22,68 H 3,80 
Gef. ,, 43,34 ,, 22,92 . 3,68 


Bei der Entwisserung verliert diese Verbindung 14,2°/, H,O 
21/, Mol H,O auf 1 Ba. Man gelangt also auf diese Weise zu 
einem 1?/,-Hydrat. 
11. Alkali-Calciumbrenzcatechinate 
Allgemeines. Gibt man zu einer wiiBrigen Lésung von 
Calciumehlorid, die auf 1 Ca mindestens 2 Mol Brenzecatechin ent- 
halt, 50°/,ige Kalilauge, so scheidet sich zunéchst das saure Calcium- 
brenzeatechinat ab. Gibt man mehr konzentrierte Lauge zu, so 
geht der Niederschlag wieder voéllig in Lésung. Die Abscheidung der 
in dieser Lésung enthaltenen komplexen Alkali-Calciumbrenzcate- 
chinatoverbindungen kann wegen ihrer auberordentlichen Ldéslich- 
keit nur durch weitere Zugabe von viel 50°/,iger Lauge oder von 
festem Alkali erzwungen werden. Die abgeschiedenen, gut kristalli- 
sierten Salze kénnen nicht mit Wasser gewaschen werden und mussen 
daher durch Pressen zwischen Filtrierpapier oder auf Ton von der 
Mutterlauge befreit werden, zumal auch das Waschen mit organischen 
Lésungsmitteln nur in einzelnen Fallen méglich ist. Es gelingt da- 
her nicht, die Salze restlos von der anhaftenden konzentrierten Lauge 
zu befreien, weshalb der Prozentgehalt an Alkali stets etwas zu 
hoch gefunden wurde. Ferner ergab sich, daB eine ganze Reihe 
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verschiedener Typen existiert, deren Darstellungsbedingungen sich 
oft nur wemg unterscheiden. Auch das mikroskopische Bild gibt 
keine Auskunft, ob eime einheitliche Verbindung oder ein Gemenge 
ausgefaillt wurde, da fast alle Verbindungen in Form von Nadeln 
oder Staibehen kristallisieren. 

Bekanntlich ist alkalische Brenzcatechinlésung sehr luftempfind- 
lich. In erhéhtem MaBe gilt dies fiir die isolierten, feuchten Alkali- 
Calciumbrenzcatechinate, die sich auf dem Tonteller an der Luft 
nach kurzer Zeit tiefschwarz farben unter gleichzeitiger starker Er- 
hitzung. Deshalb wurden diese Tonteller nach dem Aufstreichen des 
Niederschlages sofort in einen Schwefelsiureexsikkator gebracht, der 
dann mehrfach evakuiert und wieder mit Stickstoff gefiillt wurde. 
‘Trotzdem wurde gelegentlich beobachtet, daB auch ein voéllig trockenes 
Priparat beim spiteren Luftzutritt weitgehende Autoxydation unter 
Mrhitzung erlitt. Fur die Analyse wurde das Brenzecatechin durch 
halbstindiges Kochen mit etwa 10°/,iger H,O,-Lésung zerstért. 

Kalium-—Caleiumdibrenzecatechinat. Die warme Lésung 
von 12 ¢ Ca(NOs),°4H,O und 28 ¢ Brenzeatechin in 35 em? H,O 
wird mit 90¢m* Kalilauge (hergestellt aus emer KOH-L6sung von 
400 ¢ KOH und 3800 em? H,O durch Verdiinnen mit H,O 1:1) ver- 
setzt und die klare Losung mit 150 em? 50°/,iger Kallauge gefiallt. 
Plattchen. 

(IX) [Ca(C,H,0,),]K,: 2H,0 
Gef. Ca: K =1: 2,19, 2,14, 2,05') Ca 10,43, 10,95 K 22,20, 21,92 H,O 8,92 

Ber. ,, 10,81 »» 21,08 « =a 

Das Tetrahydrat dieser Verbindung erhalt man, wenn man eine auf 10° 
vekiihlte Lésung von 8g Calciumacetat, 25g Brenzcatechin, 40em* H,O und 
40cm* konzentrierter Kalilauge (400 g KOH, 300 cm*® H,O) mit 80 cm* der 
konzentrierten Lauge unter Kiihlung fallt. Stabférmige, sechseckige Kristalle. 

[(Ca(C,H,O,),]K,- 4H,O 
Gef. Ca: K= 1: 2,08, 2,16, 2,08 Ca 9,67, 9,54 K 19,77, 20,05 H,O 17,55 
Ber. ,, 9,87 »» 19,25 - 7,23 

Kalium-—Calciumtribrenzeatechinat. Eime Léosung von 
4,5 ¢ CaCl,, 24,4 ¢ Brenzeatechin, 50 em? H,O und 50 em? 50°) iger 
Kahlauge wird in eime Kristallisierschale gegossen, deren Boden mit 
Stangen von Atzkali bedeckt ist. Im Exsikkator unter N, kristalli- 
siert in wenigen Tagen eine verfilzte Schicht von 1 em langen Nadeln 
aus. Diese Schicht wird abgehoben, in eine Porzellannutsche ohne 
Filtrierpapier gebracht und mit der Mutterlauge, die durch ein feines 
Glasfilter zuvor klar filtrert wurde, gewaschen, um anhaftende 


') Verhaltniszahlen von verschiedenen Darstellungen. 
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kleinste Teilchen des zerfallenen KOH zu entfernen, zwischen ge- 
hirtetem Filtrierpapier abgeprebt und auf Ton tiber H,SO, unter 
N, getrocknet. 

(X) [Ca(C,H,O,),|Ky-6H,O0 


Ber. Ca 6,38 K 24.88 C 34,36 H 3.85 
Gef. ,, 6,22 ,, 25,19 .. 23,91 ». ot 


Offenbar existiert auch ein 10-Hydrat der Verbindung. Es fallt aus einer 
auf 0° gekiihlten Lésung von 8g Calciumacetat, 25¢ Brenzcatechin, 30 cm®* 
H,O, 40 cm* 50°/,iger Kalilauge bei Zugabe von 75 cm* 50° ,iger Kalilauge von 
8° aus. Gef. Ca: K = 1:4,25; Ca = 5,72°/,; K = 23,74°/,. 

Natrium—Calciumtribrenzcatechinat. Kristallisiert im 
Exsikkator in femen Nadeln aus einer Lésung von 54g CaCl,, 
24.4¢ Brenzeatechin, 40cem*® H,O und 40cm? 50°/,iger Natron- 
lauge aus. 

(XI) [Ca(C,H,O,),|Na,-8H,O 


Ber. Ca 6,67 Na 15,32 C 35,98 H 4,7 
Gef. ., 6,66 ». 15,59 .. 0),67 —— 5 


Das 12-Hydrat der Verbindung liBt sich aus der stark gekiihlten 


~-_ 


. 


alkalischen Calerumbrenzeatechinlésung unter intensiver Kihlung mit 
50°/,iger Natronlauge mikrokristallin ausfillen. 


[Ca(C,H,O,),|Na,- 12H,O Ber. Ca 5,96 Na 13,68 C 32,13 
Gef. ,, 5,95 »» 14,96 », 31,86 


Alkali-Caleiumbrenzecatechinate mit Ca: Brenzcate- 
chin = 1:2,5. Kaliumsalz. 5,4g CaCl, in wenig H,O geldst, 
werden mit Lauge als Ca(OH), gefiallt. Dieses wird in 50 em* H,O 
unter Zugabe von 24,4¢ Brenzcatechin und 60 ¢m?® kaltgesittigter 
Kalilauge gelést. Die Verbindung scheidet sich in schénen Kristallen 
im Verlauf von 10 Tagen aus (Exsikkator). 

(XII) [Ca(C,H,O,),|K, + [Ca(C,H,O,),|K, + 1OH,O 


Ber. Ca 7,74 K 22,67 ( 34,78 H 3,90 
Gef. ,, 7,54 . 23,50 . 34,43 . 3,95 


Natriumsalz. Zu einer 60° heiben Lésung von 1,9g CaCl,, 
13g Brenzeatechin, 15 em* H,O und 15 em* 50°%/jiger Natronlauge 
gibt man 15 em 50°/,iger Natronlauge. Es entsteht sofort eine 
Fallung feiner Wiirfelchen, die sogleich abgesaugt werden mu, da 
die Wiurfelchen beim Stehen in Stébchen tibergehen. Die Masse ist 
schmierig und schwer von der Mutterlauge zu befreien. 

(XIL1) [Ca(C,H,O,),|Na, + [Ca(C,H,O,),|Na, + 24H,O 


Ber. Ca 6.7! Na 11,59 C 30.24 H 5.59 
Cef, ., 6.80 ia ,, 29,09 . 0.40 


Kalium—Caleiumbrenzeatechinat mit Ca: Brenzeatechin 
= 8:15. Aus einer heiB dargestellten Lésung von 3,6 g¢ Ca( NOs), ° 


4H,0, 8,4¢ Brenzcatechin [Ca:C,H,(OH), = 1: 4,75], 11 em* H,O 
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und 15 ¢m* 50°/,iger Kalilauge scheidet sich die Verbindung bei 
Kiihlung auf 20° nach Zugabe von 75 cm* 50° iger Kalilauge all- 
mihlich ab. Mikrokristalline sechseckige Plattchen. Kurz mit 
Alkohol und Ather gewaschen und dann abgepreBt. 

(XIV) 8Ca(C,H,O,)-7K,(C,H,0,)- 28H,0 


Ber. Ca: K:C:H <1: 1,75:11,25:14,5 Ca 10,22 K 18,39 C 36,10 H 3,88 
Gef. Ca: K:C:H—1:1,82:11.40:15,.8  ,, 10,65 ,, 18,86 ., 36,44 ., 4,65 


Dieselbe Zusammensetzung findet man auch bei wesentlicher 


Anderung der Mengenverhiltnisse, so daB an der Einheitlichkeit 
der kristallinen Abscheidung nicht gezweifelt werden kann. Nicht 
vanz gesichert erscheint lediglich der Wassergehalt. 
Natrium—Calciumbrenzcatechinat mit Ca: Na: Brenz- 
catechin = 1:5:3,5. Zu 24g saurem Calciumbrenzcatechinat (1) 
und 36 ¢ Brenzeatechin gibt man 60 em* H,O und 100 em? 50° iger 
Natronlauge. Das Gemisch wird 1 Stunde am RickfluBkihler ge- 


kocht. Aus dem heiBen Filtrat — es bleibt ein erheblicher Riick- 
stand — kristallisieren tiber Nacht sehr schéne Nadeln. 


Gef. 5,77; 5,68°/, Ca. 16,82; 16,61°/, Na. Ca:Na = 1:5,09 

Bei eimer Wiederholung des Versuches mit 40 statt 60 em?* 
Wasser wurde nach 11/,stiindigem Kochen filtriert. Uber Nacht 
schieden sich aus dem Filtrat im Eisschrank groBe Nadeln aus. 

Gef. 5,11%/, Ca;  14,06°/, Na; — 31,63°/) C  —5,96°/ H 
Ca: Na:C:H 1: 4,79 : 20,67 : 46,4 

Ks kommen also auf 1 Ca 31/, Mol Brenzcatechin und 4,75 Na. 
Daraus ergibt sich in Analogie zu den Verbindungen (XII) und 
(XII) die Formulerung 

(XV) [Ca(CgH,O,)3|Na, + [Ca(CgH,O.)4|Na;;H; + aq. 

Man erhalt auch auf ganz anderem Wege eine einheitliche 
Kristallabscheidung mit dem Verhaltnis Ca: Na =1:5. Schiittelt 
man ein Gemisch von 12 g Ca(NO,),-4H,O mit 28 g Brenzcatechin, 
30em? H,O und 50cm 50°/jiger Natronlauge bei gewodhnlicher 
Temperatur wihrend einer Nacht, so erhailt man eine scheinbar ein- 
heitliche Kristallisation mit dem Atomverhiltnis Ca: Na = 1: 4,22. 
Lost man nun die Hilfte des noch feuchten Kristallbreis nach dem 
Absaugen in einer heifben Lésung von 6g NaOH und 2,5¢ Brenz- 
catechin in 40em* H,O, so scheidet sich aus dem Filtrat wber 
Schwefelsiure eine einheitlich nadlige Kristallisation ab. 

Gef. 5,71°/, Ca. 17,02°/, Na. Ca:Na = 1:5,19 


Schiittelt man endlich die Hialfte des zuerst angegebenen An- 
satzes (24g saures Calciumbrenzcatechinat usw.) bei gewdhnlicher 
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Temperatur 5 Stunden, so ergibt die einheitliche Kristallisation das 
Verhiltnis Ca: Na = 1: 5,05 (gef. 5,32, Ca; 15,32°/, Na). 

Bei anderen Schiittelversuchen mit wechselndem Ansatz wurden 
fur 1 Ca die Na Verhaltniszahlen 4,18, 4,22, 4,25, 4,41 gefunden. Es 
entstehen offenbar Gemische von 6 Na—Calciumtribrenzcatechinat mit 
einer Na-Verbindung vom Typus (XV). Die Versuche ergeben ein- 
deutig die Zahl 5 als obere Grenzzahl fiir Natrium (bezogen auf 1 Ca). 

Umkristallisationsversuche. Versuche, die nach der Schiittelmethode 
(vgl. oben) gewonnenen kristallinen Produkte aus alkalischen, brenzcatechin- 
haltigen Lésungen umzukristallisieren, ergaben, daB in diesen Lésungen offenbar 
Gleichgewichte verschiedener Brenzcatechinatoanionen vorliegen, die sich in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur des Umkristallisierens, von der Menge der um- 
zukristallisierenden Substanz, der Menge und Zusammensetzung des Lésungs. 
mittels (Wasser, NaOH, Brenzcatechin) sehr leicht verschieben. Aus den Fil- 
traten wurden stets scheinbar einheitliche nadlige Kristallisationen erhalten, 
deren Verhaltniszahl Ca: Na standig wechselte und keineswegs ganzzahlig war. 
Die gefundenen Verhialtniszahlen fiir Na, bezogen auf 1 Ca, lagen zwischen 3 und 5. 
(Gef. 3,26, 3,65, 3,89, 4,32, 4,46, 5,19, 5,25. Der UberschuB iiber 3,0 bzw. 5,0 
ist auf anhaftende Mutterlauge zuriickzufiihren.) Offenbar erhalt man beim 
Umkristallisieren sehr leicht Gemische verschiedener Verbindungen. Man kénnte 
schlieBlich auch die Bildung von Mischkristallen vermuten. 


Konstitution und Kigenschaften der Verbindungen 


Die sauren Erdalkalibrenzcatechinate (I—II1) konnen, wie schon 
friher bemerkt, als freie Dibrenzcatechinatosiuren | Me(C,H,O,),!H, 
formuliert werden. Sie sind in Wasser nur mibig léslich mit alka- 
lischer Reaktion. Daraus ergibt sich, dai diese Verbindungen in 
Losung hydrolytische Spaltung erleiden nach 


[Me(C,H,0,).)H, + 2H,O <> Me(OH), + 20,H,(OH),. 


Dagegen enthalten die Alkali-Calciumbrenzeatechinate recht 
stabile komplexe Brenzcatechinato—Calciumanionen. Offenbar wird 
das vorstehende Hydrolysengleichgewicht durch Zusatz von viel 
Alkali, d. h. OH-Ionen, nach links verschoben unter gleichzeitiger 
sildung von Alkalisalzen der komplexen Siéiuren. Die Verbindung (1X) 
enthalt ein Dibrenzcatechinato-Ca-Anion, (X) und (XI) ein Tri- 
brenzeatechinatoanion, wihrend die Verbindungen (XII) und (XIII) 
am besten als Doppelverbindung mit Di- und Tribrenzcatechinato- 
anion geschrieben werden. Derartige Mischtypen findet man auch bei 
den Brenzeatechinatoverbindungen der Schwermetalle ziemlich hiufig. 

Ebenso sind auch die Verbindungen (XIV) und (XV) als Misch- 
typen aufzufassen. (XIV) muB neben dem Dibrenzcatechinatoanion 
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ein zweikerniges Anion von der Form [Ca,(C,H,O,),|"’ enthalten, wie 
es auch bei den Oxalatokomplexen der Erdalkalien gefunden wurde.?) 
sel (XV) und ebenso bei den Verbindungen mit dem Verhiltnis 
Ca: Na = 1:5 mu als Teilkomponente neben dem Tribrenzcate- 
chinatoanion noch ein Tetrabrenzcatechinatoanion angenommen 
werden. 

Die Festlegung der Koordinationszahl des Calciums in diesen 
Verbindungen ist unsicher, weil der koordinative Wert des Brenz- 
catechins nicht feststeht. Nach H. Reraien?) soll zwar allgemein 
das Hydroxylsauerstoffatom im Brenzeatechin zur Nebenvalenz- 
betitigung nicht mehr befaihigt, das Brenzeatechin also koordinativ 
einwertig sein, wenn der Wasserstoff des Brenzeatechins kationisch 
durch Metall ersetzt ist. Gegen die Allgemeingiltigkeit dieser Rege! 
spricht jedoch, wie schon R. WEINLAND und E. WALTER?) betonten. 
die Existenz der wasserfreien Verbindungen {Cr(C,H,O0,),| MgNH,: 
Mnk und |Cu(C,H,0,),|Ba, in denen das Zentralatom zweifellos die 
Koordinationszahl 6 (8 wertiges Cr!) bzw. 4 (2wertiges Cu) hat. Dem- 
nach kann das Brenzeatechin in den komplexen Anionen sowohl! 
eine wie auch 2 Koordinationsstellen besetzen. Das Ca kann als 
Zentralatom koordinativ 4- oder 6wertig sein. Danach kann man 
wohl fur die Verbindung (IX) die Koordinationszahl 4, fiir das Tri- 
brenzeatechinatoanion die Zahl 6 und endlich fiir das als Teil- 
komponente vorliegende Tetrabrenzeatechinatoanion die Koordi- 
nationszahl 4 annehmen, zumal die Zahl 8 doch recht unwahrschein- 
lich ist. Kime weitere Unsicherheit der genauen Formulierung der 
komplexen Anionen ist noch dadurch bedingt, daB itiber die koordi- 
native Bindung von H,O-Molekiilen nichts gesagt werden kann. 
Setzt man H,O-Molekiile in den Komplex ein, so ist eime einheitliche 
Formulherung mit Koordinationszahl 6 fiir simtliche Anionen méglich. 

Siimtliche Alkali-Calciumbrenzeatechinate sind in Wasser auBer- 
ordentlich leicht léslich. Beim Kochen der Lésungen tritt Zerfal! 
des komplexen Anions unter Abscheidung von neutralem Caleium- 
brenzeatechinat ein. Die verdiinnte waBrige Lésung von Kalium- 
Calciumdibrenzeatechinat wird durch Na,C,O, sofort, durch Na,CO, 
etwas verzdgert gefillt; aus der Lésung der Tribrenzcatechinato- 
verbindung fallt nach Zusatz von Na,C,O, nicht sofort, aber doch 
sehr rasch Calciumoxalat aus, mit Na,CO, bleibt die Lésung zunichst 


') R. Scnotper, E. GADENNE u. H. Nremanyn, Ber. 1927, Ll, 1499. 
*) H. Rermen, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 141. 
*) R. Werxtanp u. E. Water, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 141. 
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klar, tribt sich jedoch nach einigen Minuten. Ammoniumoxalat 
und -carbonat fallen in jedem Falle sofort. Entsprechend gelang es 
auch nicht, die den Alkalisalzen entsprechenden Ammoniumsalze dar- 
zustellen. Bei Gegenwart von iberschiissigem Brenzeatechin und 
Alkali in der waBrigen Loésung sind die komplexen Anionen gegen 
fillende Reagenzien des Ca-lons bestindig. Man erhailt umgekehrt 
bei Zusatz von Brenzcatechin und Alkali zu einer Aufschlammung 
frisch gefallten Calciumearbonats eine klare Lésung. 

Versuche, durch doppelte Umsetzung den Alkalisalzen ent- 
sprechende Schwermetallsalze darzustellen, schlugen fehl; wahr- 
scheinlich bildet sich dabei sofort ein komplexes Schwermetall- 
Brenzeatechinatoanion. Dagegen fiel bei Zusatz von SrCl,-Lésung 
zu einer Lésung von Kalium-—Calciumtribrenzcatechinat ein mikro- 
kristalliner Niederschlag aus, der das Verhiltnis Ca: Sr = 1:1 ergab. 
Es handelt sich also um das Strontiumsalz der Dibrenzcatechinato- 
siure des Calciums. Danach lhegt in der Lésung des Tribrenzcate- 
chinats das folgende Gleichgewicht vor: 


| Ca(CgHyO4) 3)” << [Ca(CgH,Oo)o|""+ C,H,0,”. 


Die neutralen Erdalkalibrenzcatechinate (VI) bis (VIII) sind in 
Wasser ziemlich schwer léslich; am Licht verfarben sie sich grau- 
grim, jedoch ohne weitergehende Oxydation. Ihre Auffassung als 
normale Salze des Brenzcatechins ist wenig wahrscheinlich. Man 
kann sie wohl mit mehr Recht als Nichtelektrolyte formulieren, 
z. B. [H,O.... Ca: (CgH,O,)], vielleicht auch als Selbstkomplexe in 
Analogie zu zahlreichen Schwermetalloxalaten.') 

In diesem Zusammenhange sei an die Darstellung des neutralen Calcium- 
brenzeatechinats erinnert. Gibt man zu einer mit Brenzcatechin versetzten 
CaCl,-Lésung Natronlauge, so fallt saures Calciumbrenzcatechinat aus, das mit 
mehr NaOH wieder eine klare Lésung gibt. Erhitzt man die alkalische Lésung 
zum Sieden, so tritt offenbar Zerfall des anionischen Komplexes ein. Die ent- 
stehenden Ca-Ionen kénnten dann die in der Lésung noch vorhandenen, noch 
nicht zersetzten Dibrenzcatechinatoanionen als Ca-Salz dieser komplexen Saure 
fallen. 

Alkali-Strontium(Barium)brenzcatechinate. Trotz zahl- 
reicher Versuche gelang es nicht, derartige den Ca-Verbindungen 
entsprechende Komplexsalze darzustellen. Vielleicht ist hier die 
Schwerléslichkeit des neutralen Sr(Ba)-Brenzcatechinats hindernd 
im Weg, die die Verschiebung des Gleichgewichts in der Lésung 
zum neutralen Brenzcatechinat bedingt. 


') Vgl. R. Scnoiper, Ber. 60 (1927), 1510, 1525. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 13 
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Anhang: Natrium-Calcium-carbonat-dibrenzcatechinat 

2,5 g CaCl, in wenig Wasser, werden mit der berechneten Menge 
Na,CO, gefallt. Die durch Dekantieren von der Lésung befreite 
Fallung von CaCO, wird in 30cm* H,O aufgeschlammt und nach 
Zusatz von 28g Bbrenzcatechin und 50cm? 50° iger Natronlauge 
14 Stunden geschittelt. Es findet vollstindige Umsetzung zu einem 
einheitlich kristallinen K6érper statt. Auf Ton iiber Schwefelséure 
getrocknet. 


as _CO r " 
(X\ 1) [ 4c. 11,0,), |NtssHos -+-7'/,H,O 
Ber. Ca 7,53 Na 15,13 C 29,32 CO, 8,26 
Gef. ,, 7,43 »» 15,97 », 28,80 » 8,29 
Die Verbindung verliert bei 150—160° 61/, Mol H,O. 
(Ber. fir 6!/,H,O: 21,99 °/, Gef. 21,37 °/,) 


Danach durfte ein Mol H,O zum komplexen Anion gehdéren. 
Man kommt dann mit der Formel 


ic ‘ a | -OH = . 
(OS gH, O), | 2.00, Na, ,H, + 6'/, H,O 





zur lKoordinationszah! 4 fiir diesen interessanten Brenzcatechinato- 
carbonato-Mischtyp. 
Zusammenfassung 

1. Die sauren und neutralen Brenzeatechinate von Ca, Sr, Ba 
wurden dargestellt. 

2. Es gelang, verschiedene Typen komplexer Alkali-Brenzcate- 
chinatoverbindungen des Calciums darzustellen; ebenso eine Carbo- 
nato-Brenzeatechinato-Mischverbindung des Calciums. 

3. Die Darstellung entsprechender Verbindungen von Sr und Ba 
gelang nicht. 

4. Die Konstitution der Verbindungen wird diskutiert. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei auch an 
dieser Stelle fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt. 


Halle, Aus dem Chemischen Laboratorvum der Universitét Er- 
langen, den 17. November 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1932. 
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Uber die Thermokrafte in den Systemen Tellur-Schwefel 
und Tellur—-Selen 


Von A. PETRIKALN und Konst. Jacorpy 


Mit 2 Figuren im Text 


EK. BecQUEREL war der erste, der die Thermokraft des Tellurs 
bestimmt hat; er fand gegen 400 Mikrovolt je Grad. Eingehendere 
Untersuchungen hat nachher Haken!) angestellt, und zwar bei 
Tellur und Tellur—Selenlegierungen. Je nachdem wie schnell das 
Tellur abgekiihlt wurde, fand er Thermokrifte zwischen 160 und 
530 Mikrovolt. Je schneller die Abkihlung erfolgte, desto héher 
war die Thermokraft. 

Um diese Erscheinung erklaren zu kénnen, stellt HAKEN folgende 
Hypothese auf: Tellur kann in zwei Modifikationen « und / vor- 
kommen; die «-Modifikation hat eine Thermokraft nahe 160 Mikro- 
volt, die /-Modifikation etwa 600 Mikrovolt je Grad, wobei gew6hn- 
liches Tellur eine Mischung von beiden Modifikationen ist. Die 
Umwandlungstemperatur soll 354° C, und oberhalb dieser Tempe- 
ratur nur die f-Modifikation stabil sein. Aber diese Modifikationen 
konnten nicht auf dem Wege der thermischen Analyse nachgewiesen 
werden. 

EXNER*) und MATTrHIEsEN*) untersuchten die Widerstiinde ver- 
schiedener Tellurstébchen und fanden, daB die Erwirmungs- und 
Abkihlungskurven sich nicht deckten. Dieselben Resultate erhalt 
auch Haken. Auch BertueLtor und Fapre*) sprechen von einem 
Umwandlungspunkt. Um diese Frage kliren zu kénnen, unter- 
nahmen CoHEN und Kroner®) eine Untersuchung der spezifischen 
Gewichte des unter verschiedenen Bedingungen abgekihlten Tellurs 
und kamen zur Uberzeugung, daB ihre Versuchsresultate durch eine 


') W. Haken, Ann. Phys. [4] 82 (1910), 291. 
*) Exner, Pogg. Ann. 158 (1876). 
*) MaTruiesen, Pogg. Ann. 115 (1862), 382. 
*) BERTHELOT u. FaBRE, Ann. chim. phys. [6] 14 (1888), 92; Bull. Soe. 
chim. Belg. 48 (1887), 692. 
°) E. Coen u. J. E. Kroner, Z. phys. Chem. 82 (1913), 587. 
13* 
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dynamische Allotropie zwischen zwei Modifikationen zu deuten sind: 
es kann also nicht von einem Umwandlungspunkt die Rede sein. 

An dasselbe Problem wandte sich in neuerer Zeit Damrens.?) 
Kr prifte von neuem die Ergebnisse von CoHEN und KrO6NER mit 
sehr reinem Tellur und konnte keinen Unterschied zwischen schne!] 
und langsam abgekiihltem Tellur nachweisen. Die dynamische Allo- 
tropie hatte sich nicht behaupten kénnen. Da Damrens im Vakuum 
arbeitete, ist es wohl méglich, daB bei friiheren Untersuchungen die 
gelésten Gase eine nicht zu vernachlassigende Rolle spielten. 

Vor kurzem haben Lance und Heuer?) ein Tellur—Platin- 
thermoelement untersucht und erhalten in der Temperaturspannungs- 
kurve einen Knick bei etwa 240° C, den sie mit der von HAKEN an- 
gegebenen Umwandlung in Zusammenhang bringen wollen. 

Widerstandsmessungen beim Tellur sind von mehreren Forschern?) 
ausgefiihrt worden, aber die Resultate schwanken sehr stark. Kraus 
und Jonunson*) haben mit besonders reinem Tellur gearbeitet und 
erhalten bei der niedrigsten Temperatur ihrer MeBreihe (363° C) 
einen Widerstand von 14,8-10-% 2 mit negativem ‘Temperatur- 
koeffizienten. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir zum erstenmal verschiedene 
Tellur-Schwefellegierungen auf ihre Thermokraft untersucht; die 
schon von Haken erhaltenen Thermokrafte verschiedener Tellur- 
Selenlegierungen wurden teilweise wiederholt, da der Verdacht be- 
stand, daB seine Resultate durch gelésten Wasserstoff entstellt seien. 
Die Untersuchungen an den Te—S- und Te—Se-Legierungen wurden 
mit einem alteren Kanipaum’schen Tellurpriparat ausgefiihrt. Zu- 
letzt wurden noch einige Bestimmungen mit sehr sorgfaltig nach der 
Methode von Kraus und Jonnson*) gereinigtem Tellur wiederholt. 


Versuchsmethodik 
Die friiheren Untersuchungen itiber Thermokrifte sind mit 
Priparaten ausgefiihrt worden, die durch Schmelzen in indifferenten 
Gasen (H,, N,) erhalten waren, wobei betrichtliche Gasmengen in 
der erstarrten Sehmelze zuriickbleiben und die Thermokrafte beein- 
flussen kénnen. Die von mehreren Forschern benutzte HAKkEN’sche 


') A. Damtens, Compt. rend. 174 (1922), 1344. 

2) B. Lance u. W. Heuuer, Phys. Ztschr. 30 (1929), 419. 

*) W. Haken, 1. c.; Briopeman, Proc. Americ. Acad. Soc. 52 (1917), 573; 
3. BeckmMann, Phys. Ztschr. #6 (1915), 59. 

4) C. A. Kraus u. E. W. Jomnson, Journ. of physical. Chem. 32 (1928), 1281. 
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Methode haben wir nach einigen Versuchen verlassen: erstens, weil 
diese Methode gréBere Stoffmengen verlangt, und zweitens, weil es 
uns richtiger erschien, die Priparate mdéglichst gasfrei zu benutzen. 
Aus Duranglas wurden daher eine Reihe Rohrchen hergestellt. An 
das breitere Rohr von etwa 6—7 mm Durchmesser wurde eine 
dickwandige Kapillare angeschmolzen, das dann spiiter zur Aufnahme 
der Schmelze diente. 

Nach dem Einbringen des Materials in das Réhrehen wurde es 
evakuiert und zugeschmolzen; das erweiterte Ende des Kapillarteils 
erwies sich als durchaus notwendig, weil nur auf solchem Wege 
lingere Stoffzylinder in der Kapillare erhalten werden konnten. 
Nach dem Evakuieren und Abschmelzen wurden viele solcher 
Réhrehen in einen horizontalen elektrisch geheizten Ofen gestellt 
und erhitzt, bis deren Inhalt fliissig wurde; eine gute Durchmischung 
der Schmelzen erzielte man durch 6fteres Hin- und Herbewegen der 
Réhrehen. 

Sodann wurden einzelne R6éhrchen herausgenommen und in 
emen vertikalen Ofen mit den Kapillaren nach unten eingehingt. 
Die Temperatur wurde ber den Schmelzpunkt des eingefiillten Stoffs 
vehalten. Dank den beim Schmelzen ausgetriebenen Gasresten und 
dem eigenem Dampfdrucke der Schmelze konnten sich die Kapillaren 
nicht fiillen; nun lie® man das Réhrehen durch den Ofen in Wasser 
von Zimmertemperatur fallen, wobei die fliissige Schmelze infolge 
der Druckverminderung schnell in die Kapillare eingesogen wurde 
und gleich erstarrte. 

Aus diesen Kapillaren wurden nun geeignete Stiicke fiir die 
weiteren Untersuchungen ausgeschnitten und unter dem Mikroskop 
auf Homogenitit der erstarrten Schmelze gepriift (Bruchstellen!). 

Der innere Kapillardurchmesser betrug etwa Imm. In die 
beiden Enden des ausgeschnittenen Kapillarréhrchen wurden ungefahr 
2em lange Stiicke von Chromnickeldraht eingeschmolzen, von denen 
(ann weiter Drahte aus reinem Silber fihrten. Da die beiden Enden 
der kurzen Chromnickeldrahte sich auf derselben Temperatur be- 
fanden, so wurden die Thermokriafte gegen Silber gemessen. 

Die Messungen der Thermokrifte geschahen nach der ublichen 
Kompensationsmethode in einem nach HakeN ausgefiihrten paraffi- 
nierten Holzkasten mit einer Zwischenwand aus einer 1 em dicken 
Kbonitplatte. Durch die Ebonitwand konnte man gleichzeitig 
‘ Réhrehen durchschieben und mit Paraffin befestigen. In die eine 
Halfte des Kastens wurde feingestoBenes Eis mit Wasser eingefiillt, 
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die andere dagegen durchfloB Wasser bestimmter Temperatur aus 
einem grOBeren Behilter. Durch kriftiges Riihren wurde die Tempe- 
ratur jeder Hialfte konstant gehalten. 

Kinige Vorversuche mit Tellur allein gaben nach der oben be- 
schriebenen Methode Thermokrifte, die bei sehr rascher Abkithlung 
430 Mikrovolt nicht tberstiegen, dagegen hat Haken bei schnellerer 
Abkihlung bis 530 Mikrovolt erhalten. Es ist wohl méglich, daf 
HAKEN infolge des gelésten Wasserstoffs in Tellur héhere Thermo- 
kriifte erhalten hat, denn auch unsere Versuche zeigten, daB schon 
geringe Beimengungen von Selen oder Schwefel zum Tellur eine be- 
trichtliche Steigerung der Thermokraft zur Folge hatten. 

Die Versuche von Damiens!), der im Vakuum gearbeitet hat, 
fuhren uns zur Annahme, daB die Haken’schen Modifikationen sich 
nur durch Porositaét und verschiedenen Gasgehalt unterscheiden. Da 
bei plotzlicher Abkihlung die gelésten Gase nicht entweichen kénnen, 
haben wir ein gasbeladenes Tellur mit erhéhter Thermokraft. Auch 
Haken selbst hat bemerkt, daB Tellur mit geringer Beimenguny 
eines anderen Stoffs unabhingig von der thermischen Bearbeitung 
immer dieselben Thermokrafte gibt. 


System Tellur—Schwefel 


Das System ‘T'ellur-Schwefel ist mehrfach untersucht worden.”*) 
Ks ist nicht gelungen, chemische Verbindungen nachzuweisen. Nach 
CHIKASHIGR®) zeigt das System ein Eutektikum bei 109°C mit 
7°, Te und 93°/, 8, wobei eine Mischungsgrenze bei 2°/, 5 zu beob- 
achten ist. Losana*) gibt eine héhere Mischungsgrenze an, namlich 
5—6%, S. 

Die Thermokriafte gegen Silber wurden nach der oben _ be- 
schriebenen Methode bestimmt; man konnte aber nicht tiber 30°/, 5 
gehen, weil dann die Widersténde zu hohe Werte annahmen. Da 
die genaue Reproduktionsméglichkeit der Messungen nicht zu er- 
reichen war, so verzichten wir darauf, die Resultate in Tabellen an- 
gugeben. Das Diagramm in Fig. 1 zeigt den Gang der Thermokrafte 
bei wachsendem Schwefelgehalt. 





') A. Damrens, |. c. 

2) BRaAUNER u. Gursrer, Ber. 34 (1901), 2114; F. M. Jazcer u. J. B. MENKE, 
Z. anorg. Chem. 75 (1912), 241; G. Petit, Atti R. Aecad. Lincei 18 (1909), 70! 

*) M. Curkasniek, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 109. 

') L. Losana, Gazz. chim. Ital. 53 (1923), 396. 
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Man sieht, daB die Thermokraft zuerst schnell ansteigt, ein 
Maximum erreicht, und dann wieder kleiner wird. 
wird bei der Mischungsgrenze erreicht, die von 


Das Maximum 
CHIKASHIGR bel 








2°/, Schwefel angegeben ist; aus unseren Messungen folgt die 

Mischungsgrenze bei 1,5 69——_.--—_— —— 

bis 1,6°/, Schwefel- ro | | 

vehalt. Parallel wurden ‘di | | | | 

auch die Widerstiainde 7 \ | | 

ber Zimmertemperatur oY} —} — oT 
t | | 


bestimmt; bei der ‘ | 








Mischungsgrenze ent- |} . oN | | 

steht in der Kurve ein ws by oe a = | 

Knick, worauf sie wie- > | | xf | | 

der, wenn auch lang- Ss | | id | ’ 

samer, steigt. re | pees | Sone | 
DaB an der Mi- oll Pass cores. « | Schwefel | TT a cole 

schungsgrenze in der , 7 e ” a a 

Fig. 1 


Widerstandskurve ein 
Knick vorhanden ist, 
scheint eine Regel zu sein, die man auf Grund von GUERTLER’s') 
Auch Kraus und Jounson*) haben 


Die Thermokrafte der Tellur-Schwefellegierungen 


Versuchen voraussagen kann. 
die Widerstiinde verschiedener Tellur-Schwefelmischungen bestimmt, 
aber nur in fliissiger Phase. 


System Tellur—Selen 


Das Schmelzdiagramm nach Losana*) zeigt in seinem ganzen 
Verlauf nur Mischkristalle, so daB in der Thermokraftkurve kein 
Maximum zu erwarten ist. Der erste, der die Thermokraft von 
Tellur—Selenlegierungen untersucht hat, war HakEeN; seine Messungen 
umfassen eine Mischungsreihe von 2—-50°/, Se, aber leider zeigen die 
‘esultate sehr groBe Streuung. Nach unseren Versuchen ist, wie 
aus Fig.2 zu ersehen, nach anfanglichem raschen Ansteigen der 
Thermokraftkurve ein fast lineares Weitergehen zu beobachten, und 
bei 40°, Se erreicht die Thermokraft 700 Mikrovolt. In derselben 
figur sind auch die Haxken’schen Daten eingetragen. Ks sieht so 
aus, als ob die Thermokrifte der Tellur—Selenlegierungen zwischen 


') W. GuertLer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397. 
*) C. A. Kraus u. E. W. Jonnson, |. c. 
*) L. Losana, l. c. 
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der Thermokraft des reinen Tellurs und der Selenmodifikation I] 
hegen, bei der Werprert!) eine Thermokraft von 1000 Mikrovolt an- 
gibt. Haken erwartete im Tellur—Selensystem in Anbetracht der 
drei Selenmodifikationen denselben Effekt wie beim reinen Tellur, 
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Fig. 2 
Die Thermokrafte der Tellur-Selenlegierungen 


nimlich eine Abhangigkeit der Thermokraft von der thermischen 
Vorbearbeitung, konnte aber eine soleche Abhangigkeit nicht nach- 
weisen; nur einige Proben gaben nach plétzlicher Abkihlung einen 
Zuwachs der Thermokraft. 


Tellur ,,Kahibaum*“ und Tellur ,,rein‘ 


Als der friihere Vorrat an Tellur fiir die obigen Versuche er- 
schépft war, wurde weiter mit eimer neuen Anschaffung von Tellur 
..Kahlbaum” gearbeitet; aber bald zeigte es sich, daB zwischen dem 
iilteren und dem jetzigen Praiparat recht groBe Unterschiede in den 
Kigenschaften bestehen. Um eimen Einblick in die weiteren Ver- 
wendungsmoglichkeiten zu haben, wurden zuerst die Thermokrifte 
und Widerstiinde des Tellurs ,,Kkahlbaum‘ bei verschiedener ther- 
mischer Bearbeitung gemessen. Zur gleichen-Zeit wurde ein Teil 
sehr sorgfiltig nach dem Verfahren von Kraus und JoHNson®) 
chemisch geremigt und nachher zweimal im Vakuum iiberdestilliert : 
dieses Priiparat bezeichnen wir hier als ,,rein’. In der folgenden 
Tabelle sind die Versuchsresultate zusammengestellt. 


') F. Wermert, Ann. Phys. 18 (1905), 811. 
27) (, A. Kraus u. E. W. Jonnson, |. c. 
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Gen | SZ 
— = = fo « 
Tellur- “2 Ss E s = i . | 
Nr. priparat | a SS SE ~ lhermische Bearbeitung 


11 ,,.Kahlbaum* 432 0,35 Sehr schnell gekiihlt (in H,O abgeschreckt) 


r “ss 544 0,34 Schnell gekihlt 

10 a 503 0,30 An der Luft schnell erkaltet 

g a 573 O15 Im elektrischen Ofen ab 430°C sehr lang- 

sam erkaltet 

18 is 540 0,18 Ab 445°C im Woodofen langsam erkaltet 
19 -" 485 0,05? ., 400°C ,, “i : 
20 A 577 0,25 . 300°C 
21 - 553 O,17 . 200°C 
26 ,rein*s | 370 | 1,50?! Sehr schnell in H,O abgeschreckt 
27 ad 330 » # 0,34 MaBig schnell gekihlt 
24 *” 300 =—s-0,85) = Ab 250°C im Woodofen langsam erkaltet 
25 ™ 260 =~=—s— 0,35 - PC .. . sa 


Aus den Daten der Tabelle ersieht man, daB die Thermokriifte 
im allgemeinen hoher sind als beim friitheren Priiparat, wo man 
nicht aber 4380 Mikrovolt messen konnte; doch findet man auch, 
daB entgegen den Resultaten Haken’s!) die thermische Bearbeitung 
keinen groBen EinfluB hat. Auch die schnell gekiihlten Proben 
zeigen durchweg keine héheren Mikrovoltwerte als die sehr langsam 
erkalteten. 

Die spezifischen Widerstinde bei Zimmertemperatur zeigen 
Schwankungen, bleiben jedoch der GréBenordnung nach dieselben 
etwa 0,35 Ohm). Tellur ,,rein* zeigt kleinere Werte der Thermo- 
krafte; hier scheint es wohl, daB die schneller gekiihlten Proben 
hohere Thermokrafte aufweisen, so daB man im Mittel fiir reines 
Tellur etwa 300 Mikrovolt annehmen kann. Die spezifischen Wider- 
stiinde sind recht konstant und schwanken um 0,35 Ohm; eine Aus- 
nahme macht Nr. 26, wo die Messung walhrscheinlich durch innere 
Blasenbildung gefialscht ist. 

Die Widerstande von Tellur haben schon Meissner und Vorar?), 
aber nur von 0°C an, nach tiefen Temperaturen hin untersucht und 
ein Minimum bei etwa 50° C abs. gefunden. Von dieser Temperatur 
nach oben steigt der Widerstand, wenn auch ungleich schnell, fir 
zwei verschiedene Tellurmarken. In dem Bereich hoher ‘Tempe- 
raturen von 363°C bis zum Schmelzpunkt haben Kraus und 


') W. Haken, I. c. 
“) M. Merssner u. B. Voter, Ann. Phys. [5] 7 (1930), 914. 
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JoHNson') bei sehr reinem Tellur die spezifischen Widerstinde ge- 
messen, wobei sie eine Erniedrigung des Widerstands mit steigender 
Temperatur fanden. Aus diesen Daten folgt, daB bei mittleren 
Temperaturen ein Widerstandsmaximum bestehen muB; tatsichlich 
liegt unser Wert von 0,35 Ohm bedeutend héher als die Werte der 
eben genannten Forscher. 


SchluBfolgerungen 


Die von Haken untersuchten Legierungen von Tellur mit 
Antimon, Zinn und Wismut zeigen anfangs eine Erniedrigung der 
Thermokraft mit wachsenden Mengen der Metalle in den Legierungen. 
Ob dieses Sinken der Thermokrafte eine allgemeine Erscheinung bei 
Metallzusitzen zum Tellur ist, kann zur Zeit noch nicht endgiiltig 
beantwortet werden. Ebenso kann man als Arbeitshypothese an- 
nehmen, dab nichtmetallische Zusitze zum Tellur eine, wenigstens 
bis zur Mischungsgrenze, Erhéhung der Thermokrafte bedingen. 

Die kiéuflichen Tellurpriparate enthalten Metallbeimengungen, 
wie das z. Bb. aus einer Analyse des Tellurs ,,Kkahlbaum* hervorgeht, 
die von KOrper und Hasurmoro?) ausgefiihrt wurde; diese Forscher 
finden 0,15°/, Sb, 0,299, Cu und 0,09%/, Fe. Solche Metallzusatze 
sollten die Thermokraft des Tellurs unter der des reinen Tellurs ab- 
sinken lassen, das ware also, wie unser gereinigtes Tellur ergab, 
wenigstens unter 3870 Mikrovolt. Nun zeigt aber unser jetziges 
Tellur ,,Kkahlbaum‘* Thermokrifte, wie aus der Tabelle zu ersehen 
ist, die bedeutend héher liegen als bei reinem Tellur; dies kann nur 
so gedeutet werden, da® das jetzige Priparat wberwiegend seine 
Homologen, Selen und Schwefel als Beimengung enthalt. Wahr- 
scheinlicher ist eine Beimengung von Selen, denn Zugabe von 
Schwefel ergab Thermokrafte, die héher lagen als die im Diagramm 
der Fig. 1 angefiihrten; doch verhielt sich die Kurve im Gebiet des 
Maximums so, als wire keine oder nur eine sehr kleine Schwefel- 
beimengung vorhanden. 


') C, A. Kraus u. E. W. Jonnson, Lc. j 
*) F. Korper u. U. Hasurmoro, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 114. 


Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26, November 1932, 
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Gleichgewichte bei der Umsetzung von Natriumcarbonat, 
Natriumhydroxyd, Calciumhydroxyd und Trinatriumphosphat 
mit Calcium- und Magnesiumsulfat 


Yon J, Leick 


Mit 10 Figuren im Text 


Diese Reaktionen haben fiir die Technik eine sehr grobe Bedeutung 
(Remigung des Kesselspeisewassers). Ganz besonders in den letzten 
Jahren ist die Frage nach den Gleichgewichten bei diesen Um- 
setzungen in der Literatur scharf umstritten worden. lm sie zu 
klaren, soweit es 1m Laboratorium mdéglich ist, wurde eme Reihe von 
Versuchsserien angestellt, die hier kurz wiedergegeben seien. 

Die Analysenergebnisse sind in Milhaquivalenten {| Millival 
mval; vgl. Kister-Txreu!)| angegeben, da diese Darstellungsweise 
sich bei der Wasseruntersuchung als zweckmaébig erwiesen hat.*) 
! Millival = Milligramm/Liter: Grammaquivalent. Bei der ‘Titration 
von 100 em*® Wasser entspricht der Verbrauch an cm?® 0,1 n-Reagens 
unmittelbar dem Gehalt in Millival. 

Zunachst wurde die Léslichkeit der Reaktionsprodukte und deren 
seeinflussung durch die Neutralsalze Natriumchlorid und Natrium- 
sulfat, die teils im Rohwasser vorhanden sind, teils bei der Um- 
setzung der Zusatzchemikalien mit den Calcium- und Magnesium- 
salzen entstehen, festgestellt. Versuche*) mit Merck’schem Calcium- 
carbonat ergaben bei 100° eine Léoslichkeit in kohlenséiurefreiem 
Wasser von 0,75 mval, die durch einen Natriumchlorid- und Natrium- 
sulfatgehalt erheblich erhéht wurde (Fig. 1). Magnesiumearbonat 
zeigte eine gréBere Léslichkeit (1,5 mval) und ist in der Lésung teils 
als Carbonat (1 mval), teils als Bicarbonat (0,5 mval) vorhanden. 
Diese Bicarbonatbildung ist dadurch zu erklaren, daB Kohlenséiure 


1) F. W. Kisrer-A. Turet, Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker 
(1929), S. 7—8 u. 138—14. 

*) J. Letck, Darstellungsweisen der Analysenergebnisse bei der Wasser- 
untersuchung, Z. angew. Chemie 44 (1931), 100. 

3) J. Lercx, Uber die Léslichkeit von Calcium- und Magnesiumcarbonat in 
kohlensdurefreiem Wasser, Z. analyt. Chemie 87 (1932), 415. 
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aus dem Carbonat des Bodenkoérpers in Lésung geht und Magnesium- 
hydroxyd zuriickbleibt. Berm Kochen spaltet das Magnesium- 


bicarbonat einen Teil der Kohlenséure ab. Dieser Vorgang wiederholi 


sich, bis die gesamte Kohlenséiure aus dem Bodenkorper iiber das 
Bicarbonat ausgeschieden ist und der gesamte Bodenkorper aus 
Magnesiumhydroxyd besteht. Alsdann sinkt auch die Menge der 


MgO-lonen in der Lésung, da das Magnesiumearbonat ebenfalls ge- 
spalten wird und schlieBlich nur noch Spuren von Magnesiumhydroxyd 
in der Lésung sich befinden. Dieser Endzustand war nach 24 Stunden 
fast vollkommen erreicht. Man muB8 also von einer voriibergehenden 
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Fig. 1. Léslichkeit von Calcium- Fig. 2. Léslichkeit von Magnesium- 
carbonatin kohlensdiurefreiem Was- carbonat in kohlensaurefreiem Wasser 
ser bei 100°C und Anwesenheit von bei 100°C und Anwesenheit von 
Natriumchlorid (J) und Natrium- Natriumchlorid (J) und Natrium- 
sulfat (//) sulfat (IJ) 


Léslichkeit des Magnesiumearbonats bei 100° sprechen. Sie wird, 
wie Fig. 2 zeigt, durch die Neutralsalze erhéht. Ferner wird die 
Aufspaltung des Magnesiumearbonats durch diese beschleunigt (der 
Bicarbonatgehalt steigt). In dieser Aufspaltung legt der Grund, 
weshalb in Kesselsteinen in den seltensten Fallen Magnesiumecarbonat, 
sondern nur Magnesiumhydroxyd gefunden wird. 

Die eigentlichen Reaktionsversuche wurden folgendermaBen an- 
gestellt: Eine Calciumsulfatlésung wurde mit dem Zusatzchemikal 
versetzt und bei den verschiedenen Temperaturen reagieren gelassen. 
Nach einer bestimmten Reaktionszeit wurde der entstandene Nieder- 
schlag schnell abfiltriert und im Filtrat die Rest-CaO-Menge bestimmt. 
Fig. 3 (Kurve J) zeigt die Ergebnisse mit aquivalentem Sodazusatz 
und einer Konzentration yon 2,4 mval bei verschiedenen Tempera- 
turen und '/,stiindiger Reaktionszeit. Kurve JJ in Fig. 3 gibt die 
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entsprechenden Werte mit emer Calciumchloridlésung wieder. In dieser 


Losung war die Reaktion etwas weitgehender als bei Calciumsulfat, zu 


erklaren durch die stirkere Erhéhung der Léslichkeit des Caleium- 


earbonats durch Natriumsulfat als durch 
Natriumchlorid. Fig. 4 (Kurve JJ und J/J) 
zeigt die Rest-CaO-Gehalte bei emer Kon- 
ventration von 10 mval in Abhiangigkeit von 
der Reaktionsdauer an. Aus ihr ist zu ersehen, 
daB bei einer Reaktionsdauer von I Stunde bei 
hohen, und von 2 Stunden bei niedrigen Tem- 
peraturen das Gleichgewicht sich annahernd 
eingestellt hat. Bei klemeren Konzentratio- 
nen (Kurve J in Fig. 4) ist der Rest-CaO- 
Gehalt gréBer und das Gleichgewicht tritt 
erst nach laingerer Reaktionszeit ein. 
Fig.5 gibt die Versuche mit wechselndem 
SodaiiberschuB wieder und laBt erkennen, dab 
der zweckmiBige SodaiiberschuB zwischen 
1,5 und 2 mval hegt, da dann die Reaktion 
praktisch zum Stillstand gekommen ist. 
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Fig. 4. Reaktion von Soda mit Calcium- 
sulfat in Abhangigkeit von der Re- 
aktionszeit 
I. Reaktionstemperatur — 20° 
Konzentration = 2 mval 
/I, Reaktionstemperatur — 20° 

Konzentration — 10 mval 
!/I, Reaktiontemperatur — 80° 


Konzentration 10 mval 





mval Naz lO, - Uberschufs 
Fig.5. Reaktion von Soda mit Calcium- 
sulfat in Abhangigkeit vom Sodaiiber- 
schuB bei 2stiindiger Reaktionsdauer 
I, Reaktionstemperatur — 20° 


Konzentration 10 mval 
II, Reaktionstemperatur — 80° 
Konzentration — 2 mval 
III, Reaktionstemperatur = 80° 
Konzentration 10 mval 
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Die Umsetzung zwischen Magnesiumsulfat und Soda ist sehr un- 
vollkommen (Fig. 6). Bei uwblichen Mg-Gehalten tritt eine schwache 
Reaktion erst oberhalb 60° ein. Selbst bei einer Konzentration von 
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Fig. 6. Reaktion von 


Soda mit Magnesium- 
sulfat in Abhangigkeit 
von der Ausgangskon- 
zentration bei '/,stiin- 
diger Reaktionszeit 


geringer (Hig. 9). 
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CaQ-Gehalt zwar herabgesetzt (Fig. 10), 


30 mval ist bei 20° keine Umsetzung fest- 
Als Reaktionsprodukt bei héheren 
Konzentrationen und ‘Temperaturen entsteht 
ein basisches Carbonat, dessen Zusammen- 
setzung von der Reaktionstemperatur, Konzen- 
tration, dem Sodaiiberschu8B und der Reaktions- 
dauer abhiangig ist. Uberschiisse an Soda ver- 
vollstindigen die Reaktion nicht wesentlich. 
Man kann daher mit ihr nicht im Reiniger 
rechnen, aus welchem Grunde man allgemein 


zustellen. 


zur Ausfillung der Magnesia Hydroxyde ver- 
wendet. 

Durch Magnesiumsulfat wird die Reaktion 
von Caleiumsulfat mit Soda, besonders bei 
niedrigen ‘Temperaturen, erheblich verzégert 
(fig. 7). Diese Verzégerung tritt bereits bei 
geringen Magnesiumsulfatgehalten ein (Fig. 8) 
und wird auch bei langerer Reaktionszeit nicht 
Durch einen SodaiiberschuB wird der Rest- 
bleibt aber bei 20° selbst 
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Fig. 7. 


\/, Stunde. 





Verzégerung der Reaktion 
von Soda mit Calciumsulfat durch 
Magnesiumsulfat in Abhangigkeit 
von der Temperatur. Reaktionszeit 
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5 mval CaSO,, 5 mval MgSQ,. 
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Fig. 8. 


von Soda mit Calciumsulfat durch 


Verzégerung der Reaktion 


Magnesiumsulfat in Abhangigkeit 
von der MgO-Konzentration. Re- 


aktionszeit = 2 Stunden. CaS0O,- 





I. Reaktionsverlauf in d. Mischlés, 
II, Reaktionsverlauf bei reiner 
CaSO,-Lésung 
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bei auBerordentlich hohen Uberschiissen in unzulissig hohen 


(;renzen. 

Die Reaktion zwischen Magnesiumsulfat und Natronlauge ist 
hedeutend vollkommener als die vorher beschriebenen (Tabelle 1). 
Sie ist nicht in dem MaBe wie die CaSO,—Na,CO,-Reaktion von der 
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Fig. 9, Verzégerung der Reaktion von Fig. 10. Reaktion von Soda mit 
Soda mit Caleciumsulfat durch Magnesium- Calciumsulfat in Abhangigkeit vom 
sulfat in Abhangigkeit von der Reaktions- SodaiiberschuB bei Anwesenheit 
dauer. Reaktionstemperatur = 20°; Kon- von Magnesiumsulfat. Sodaiiber- 
zentration = 5mval CaSQ,, 5mval MgSO, schuB auf CaSO, berechnet. Kon 
/, Reaktionsverlauf in der Mischlésung zentration = 5mval CaSO,, 5mval 
/I, Reaktionsverlauf bei einer reinen MgSO,. Reaktionszeit = 2 Stunden 


CaSO,-Lésung 


Reaktionstemperatur (Versuch 1—2), der Reaktionsdauer (Versuch 3) 
und der Konzentration (Versuch 4—5) abhingig. Es geniigt bei dieser 
(msetzung ein Uberschu8 von 0,5—1,0 mval (Versuch 6—7), um 
test-MgO-Gehalte von 0,15—0,20 mval zu erreichen. 





Tabelle 1 








Konzentration Im Filtrat 
a der Lésung Temp Reaktions- . 
N | ' dauer MeO y NaQOH- 
ANE. | MgSO, NaOH “~~ UberschuB 
 mval mval ° Oo Stunden mval mval 
J 2,5 2.5 20 i/, 0,50 
2 2.5 2.5 80 li, 0,35 
3 2,5 2.5 80 1,5 0,30 
4 10 10 20 1,5 0.50 
5 10 10 80 1.5 0.33 
6 10 10,8 20 1,5 0,19 O80 
7 10 13,4 20 15 O17 3,40 
8 10 11,10 80 1,5 0,19 1,10 
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Die Versuche mit Calciumhydroxydzusatz zu Magnesiumsulfat- 
losungen fihrten zu den gleichen Ergebnissen. Auch hier war ein 
Uberschu8 von 0,5—1,0 mval am zweckmiaBigsten. 

Die Reaktion von Calciumchlorid mit Trinatriumphosphat ist 
bedeutend weitgehender als die mit Soda (Tabelle 2). Bei einer 
Reaktionstemperatur von 70° C bleiben bei Zusatz von Soda 0,9 mval, 
bei Zusatz von T'rinatriumphosphat dagegen nur 0,25 mval in Lésung. 
Dieser immerhin noch hohe Rest-CaO-Gehalt bei der Reaktion mit 
Trinatriumphosphat kann nicht mit der Léslichkeit des Calcium- 
phosphats begriindet werden, da diese sehr gering ist. Die geringen 
Spuren aber, die in Lésung gehen, werden vollsténdig hydrolytisch 
aufgespalten und bilden, unter Wegnahme der alkalischen Stufe des 
noch nicht reagierten Trinatriumphosphats, leichter lésliche Di- und 
Monophosphate. Dadurch erklirt sich das Fehlen von Trinatrium- 
phosphat nach der Reaktion (kein p-Wert im Filtrat) sowie der 
Stillstand der Reaktion. 




















Tabelle 2 
Konzentration | R | ee. 
| eak- : 
der | coef | | | P.O; 
Ausgangslésung Temp.) tions- | | | am to ee 
6 Ee EE  dauer | a | ™ | - | ges nicht 
CaCl, Na,PO, | | | | * | reagiert 
mval mval °C |Stunden| mval | mval | mval | mval | % 
24 24/20!) 0 | 040 | 062 | 1,22 | 25,0 
24 | 24 | 40 4 0 | 040 | 048 | 1,01 | 21,8 
24 24 | 65 VP 0 | 030 | 027 | 0,75 | 20,0 
24 | 24 | 75 i 0 | 020 | 0,20 | 066 | 19,5 
24 24 90 1, 0 | O15 O19 | 0,54 14,7 





Aus Tabelle 2 ist ferner ersichtlich, daB das Reaktionsprodukt 
kein remes ‘T'ricalectumphosphat ist, sondern ein kalkreicheres, denn 
der CaQ-Gehalt im Filtrat entspricht nicht dem P,O;-Gehalt, trotz 
iiquivalentem Zusatz. Mit steigender Temperatur beteiligt sich immer 
mehr Phosphorsiure an der Reaktion, im Durchschnitt bei diesen 
Versuchen 75-85%. Die tbrigen 15—25°/, verbleiben in Losung, 
und zwar als Di- und Monophosphate. 

Die Zusammensetzung des Bodenk6rpers ist ferner abhiingig von 
der Konzentration der Lésung und von der Dauer der Reaktion, 
weniger vom Uberschu8 an Phosphorsiiure; und zwar steigt der 
Gehalt des Bodenkérpers an CaO mit sinkender Konzentration und 
steigender Reaktionsdauer. Bei geringen Konzentrationen befanden 


sich bis zu 80—35°/, der Phosphorsiure nach der Reaktion noch 
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iiberschiissig 1m Filtrat, desgleichen bei mittleren Konzentrationen 
und mehrstiindiger Reaktionsdauer. 

Der Einflu8 der Zeit ist bei der Reaktion mit Trinatriumphosphat 
bedeutend geringer als bei der mit Soda. Wahrend bei der Phosphat- 
reinigung die Reaktion bereits nach 3¥/, Stunde zum Stillstand ge- 
kommen ist (Tabelle 3), ist bei der Sodareaktion dieser Zustand erst 
nach 2 Stunden erreicht (vgl. Fig. 4). 


Tabelle 3 








| 





Konzentration |  Reakti i] 
ae ¥$ | Reaktions- | Im Filtrat: 
der Ausgangslésung _ Temperatur | 
— na." dauer | 
CaCl, Na,PO, | CaO 
mval mval | °C Stunden mval 
2,4 | 2,4 | 20 | Ml 0,62 
2,4 2,4 | 20 | 2 0.49 
2.4 2,4 80 | IP 0,21 
2,4 2,4 | 80 2 0,21 





Die oben besprochene Dissoziation des Calciumphosphats kann 
durch einen Uberschu8 an Phosphat zuriickgedriingt werden, jedoch 
nicht in dem MaBe, wie durch Hydroxyde, da infolge der héheren 
Phosphationenkonzentration ein weniger ldsliches Phosphat sich 
bilden kann. Die entsprechenden Versuche ergaben bei einem Uber- 
schuB von 0,5—1,0 mval bei 20° C einen Rest-CaQ-Gehalt von 0,15 
bis 0,20 mval und bei 80° einen solchen von 0,1 mval. 


Zusammenfassung 


Es wurden Versuche besprochen, die zum Vergleich der bei der 
Wasserreinigung sich abspielenden Reaktionen hinsichtlich der er- 
forderlichen Reagenziiberschiisse und zu erzielenden Rest-CaQO-Gehalte 
angestellt wurden. 


Duisburg- Miindetheim. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1932. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 
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Physikalisch-chemische Messungen am Fluorwasserstoff 


Von Kart FREDENHAGEN 


Mit 3 Figuren im Text 
Inhalt 


I. Dampfdichten der gesattigten Fluorwasserstoffdampfe in dem Temperatur. 
bereich von —78° C bis zum Siedepunkt unter Atmospharendruck (+ 19,54°C). 
(Nach Messungen von MARIANNE WELLMANNY.) 

Il. Die Dichten des ungesattigten Fluorwasserstoffdampfes bei Atmospharen- 
druck in dem Temperaturbereich oberhalb des Siedepunkts. (Nach Ver- 
suchen von W. Kuatr und O. METZING.) 

Ill. Die Verdampfungswirme des fliissigen Fluorwasserstoffs zum _ gesittigten 
Dampf. (Nach Messungen von MARIANNE WELLMAN.) 

IV. Die Bestimmung der molekularen Verdampfungswarme des Fluorwasser- 
stoffs aus der Abhangigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur. (Nach 


Messungen von WILLI Kuatr und O. METZING.) 
V. Siedepunktserhéhungen, Dampfdruckerniedrigungen und MolekiilgréBe des 


fliissigen Fluorwasserstoffs. 


1. Dampfdichten der gesattigten Fluorwasserstoffdampfe in dem Temperaturbereich 

von — 78°C bis zum Siedepunkt unter Atmospharendruck (+ 19,54° C) 

(Nach Messungen von Marianne Wellmann) 

Die Dampfdichten der gesittigten Fluorwasserstoffdampfe wurden 
nach der Uberfiihrungsmethode im Bereich der Temperaturen von 
78°C bis + 19,549 C gemessen. Als tiberfiihrendes Gas diente ein 
durch Wasserverdringung gemessenes Luftvolumen, das durch Barium- 
hydroxydlésung von Kohlensiéure befreit und iber Schwefelsiure und 
Phosphorpentoxyd gut getrocknet wurde. Der fliissige Fluorwasser- 
stoff befand sich in einem silbernen SattigungsgeféiB, dessen Kon- 
struktion aus Fig. i ersichtlich ist. Bei der Formgebung war der 
Gedanke maBgebend, in einer méglichst gedringten Anordnung, die 
sich leicht in einem Dewarbecher unterbringen laBbt, den zu sattigenden 
Luftstrom tiber eine méglichst groBe Oberflaiche des fliissigen Fluor- 
wasserstoffs streichen zu lassen. Wir wahlten dazu vier kreisférmig 
gebogene Silberrohre von 1 em Durchmesser und 14 em Lange, die 
iibereinander angeordnet waren. Das oberste dieser Rohre war mit 
einem Ejinleitungsrohr, das unterste mit eimem Ableitungsrohr fiir 
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das iberfiihrende Gas versehen. Die einzelnen Rohre waren unter- 
einander mit je einem senkrechten Verbindungsrohr verbunden, das 
in das obere horizontale Rohr bis zur Hilfte hineinragte. Auf diese 
Weise konnte jedes der horizontalen Rohre nur bis zur Hilfte mit 
Flissigkeit gefillt werden. Der zu sattigende Luftstrom perlte daher 
nicht dureh die Fliissigkeit hindurch, sondern strich nur iiber sie 
hinweg, so daB ein MitreiBen von 
Fliissigkeitstrépfechen vermieden wurde. 
Das GefiB faBte bei dieser Art der | 
Fillung 8 cm® fliissigen Fluorwasser- rohr 
stoff. Der Fluorwasserstoff wurde vor 

jedem Versuch aus einem silbernen | 
VorratsgefaB mit wasserfreiem Fluor- | 
wasserstoff in das Siattigungsgefaib 
destilliert und dieses nach erfolgter 
Fillung an die Uberfiihrungsapparatur 
angeschlossen. Die Gite des Fluor- 
wasserstoffs, d. h. sein etwaiger Gehalt 
an Wasser, wurde kontrolliert, indem 
wir mit Proben des gleichen Destil- 
lats Siedepunktsbestimmungen durch- 


_ Enleitungs 
SS. ror 















fiihrten, da schon sehr geringe Wasserbeimengungen gut meb- 
bare Siedepunktserhéhungen hervorrufen. 

Wahrend der Ausfiihrung der Versuche befand sich das Siattigungs- 
gefiB in emem Thermostaten. Die T’emperaturen unterhalb — 20° 
lieBen sich mit Hilfe eines nach E. Zintt und §. Neumayr!) kon- 
struierten Kryostaten sehr genau und konstant einstellen. Der 
Partialdruck des Fluorwasserstoffs bei den Versuchstemperaturen 
wurde den von J. Srmons?) durchgefiihrten Dampfdruckmessungen 
entnommen. Die Menge des mitgefiihrten Fluorwasserstoffs wurde 
bestimmt 1. titrimetrisch nach Absorption in Kalilauge, 2. durch 
Wagung des den Fluorwasserstoff enthaltenden SilbergefiiBes vor und 
nach dem Versuch. 

Bei jeder Versuchstemperatur wurde eine Reihe von Versuchen 
ausgefuhrt, deren Ergebnisse in Tabelle 1 angegeben sind. In jeder 
Versuchsreihe versicherten wir uns durch Variierung der Strémungs- 
geschwindigkeit, daB der iibergeleitete Luftstrom mit Fluorwasser- 
stoff gesittigt war. In Tabelle 2 sind die fiir jede Temperatur be- 
') E. Zrytt u. S. Neumayr, Ber. 68 (1930), 234. 

*) J. Simons, Journ. Amer. Soc. 46 (1924), 2179. 
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stimmten Mittelwerte zusammengestellt und mit den von Srmons 
und Hi.pEBRAND!) gefundenen Werten verglichen. 


Tabelle 1 


Dampfdichten der gesattigten Fluorwasserstoffdimpfe 





wa ‘Dam f. nee | 
Temp. a Dampf- _ Mittel- | Temp. 
oC inmmHg_ dichte werte oC 
4,14 419 68,33 —34,6 
4,14 419 71,56 — 34,6 
4,61 429,6 70,18 —34,6 
4,42 426,5 69,88 —34,6 
4,89 434,5 71,10 70,21 — 34,6 
0 364 73,65 —45,0 
0 364 74,57 —45,0 
0 364 73,09 —45,0 
0 364 73,57 73,72 55,0 
— 12,5 209 77,06 — 55,0 
—12,4 209 77,50 — 55,0 
—12,65 209 77,63 — 55,0 
12,3 211,8 76,26 —55,0 
-12,35 | 210,5 78,12 77,31 _78.0 
21,5 138,5 83,86 — 78,0 
-21,5 138,5 84,05 — 78,0 
~22,0 135,2 82,68 
22.0 135,2 83,09 83,42 
Tabelle 2 








Dampf- 3 





drucke | Dampf. | Mittel- 
inmmHg dichte | werte 
| 71,46 | 85,18 | 

71,46 | 84,76 | 

71,46 | 85,56 
| 71,46 | 86,28 
| 71,46 | 85,61 | 85,47 
— 40,04 | 82,17 | 
40,04 | 81,66 

40,04 | 83,20 | 82,34 
22,0 79,97 
22,0 79,62 
22.0 78,92 
22.0 80,39 
| 220 | 80,30 79,84 
4,237,383 
- 4,23 | 75,08 
| 4,93 | 74,15 | 74,19 


Dampfdichten der gesattigten Fluorwasserstoffdimpfe 








poeaee Went ish ox. 








. Dichten d. gesitt. Dampfes 
Temp. ' Temp. 
eigene nach SIMONS u. 
°C Messungen | HILDEBRAND °C 
-78,0 74,19 —21 
— 55,0 79,84 —12,4 
— 45,0 82,34 —10 
—39 87,4 0 
— 34,6 85,47 + 4,4 
—21,5 83,42 + 5,3 





_Dichten d. gesiitt. Dampfes 


nach Srmfons u. 








eigene 
Messungen | HILDEBRANDT 
81,6 
77,31 
| 74,3 
73,72 | 67,6 
70,21 
69,3 





Die Unterschiede zwischen den Versuchsergebnissen von Simons 
und HiLpEBRAND und den unsrigen iiberschreiten kaum die vor- 


handenen 


Fehlergrenzen. 
eigentlich nur hinsichtlich der bei 0° gemessenen Werte. 


Kin 


wesentlicher Unterschied besteht 


Unsere 


Werte diirften vielleicht die zuverlissigeren sein, da wir uns die Er- 
fahrungen unserer Vorginger zunutze machen konnten. Die Dampf- 
dichten der gesittigten Fluorwasserstoffdimpfe zeigen also bei etwa 


') J. Sowons u. J. H. HitpeBRanp, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 2183. 
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_. 34° ein Maximum. Dies erklirt sich dadurch, daB die Dampf- 
dichten der gesattigten Dampfe nicht nur von der Temperatur, sondern 
auch von den Absolutwerten der Saittigungsdrucke abhingen, und die 
Dissoziation der Mehrfachmolekiile mit abnehmendem Druck zu- 
nimmt. 

Mit der erwahnten Versuchsanordnung lassen sich zuverliissige 
Messungen nur ausfiihren, solange der Gesamtdruck merklich gréBer 
ist als der Partialdruck des Fluorwasserstoffs. Sofern man die Ver- 
suche so ausfiihrt, daB der Gesamtdruck gleich dem Atmosphiren- 
druck wird, ist diese Bedingung bei Temperaturen iiber + 4° C nicht 
mehr hinreichend erfillt, da der Partialdruck des Fluorwasserstoffs 
bei + 4° C schon 400 mm iibersteigt. Um auch bei héheren Tem- 
peraturen die Dampfdichten des Fluorwasserstoffs nach der Uber- 
fiihrungsmethode bestimmen zu kénnen, miiBte man die ganze Ver- 
suchsanordnung unter entsprechend hohe Uberdrucke setzen. 


Einige Versuche, welche Herr Grenr durchfiihrte, ergaben aber, 
daB derartige Versuchsanordnungen mit so groben Fehlerquellen 
behaftet sind, besonders der Schwierigkeit, die T'emperatur in der 
ganzen Versuchsanordnung konstant zu halten, daB sie nur bei sorg- 
faltigster Durchfiihrung zuverlissige Ergebnisse liefern kénnen. Wir 
haben daher aus Zeitmangel von der Durchfiihrung derartiger Versuche 
abgesehen. 


ll. Die Dichten des ungesattigten Fluorwasserstoffdampfes bei Atmospharendruck 
in dem Temperaturbereich oberhalb des Siedepunkts 
(Nach Versuchen von W. Klatt und 0. Metzing) 

Schon im Jahre 1889 haben T. E. THorpr und F. J. Hamsry’) 
nach der Methode von Dumas Bestimmungen der Dampfdichten des 
Fluorwasserstoffs ausgefiihrt. Sie verwandten ein PlatingefaiB von 
288,60 cm? Inhalt, das mit je einem Ein- und Ableitungsrohr versehen 
war, welche durch ebenfalls aus Platin gefertigte Haihne verschlossen 
werden konnten. Das PlatingefaiB selbst befand sich in einem Thermo- 
staten der gewiinschten Versuchstemperatur und war mit einem 
zweiten PlatingefiB verbunden, in dem sich fliissiger Fluorwasserstoff 
befand, der aus Kaliumbifluorid entwickelt war. Durch gelindes 
Erwirmen dieses GefiBes wurde dampfférmiger Fluorwasserstoff 
durch das im Thermostaten befindliche Platingefai8 geleitet, bis man 
annehmen konnte, daB aus ihm alle Luft verdringt war. Alsdann 


*) T. E. Toorre u. F. J. Hamary, Journ. chem. Soc. 55 (1889), 163, 
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wurden die Hihne geschlossen und die Menge des in dem GefaB be- 
findlichen Fluorwasserstoffs durch Wagung festgestellt. 

Wir verfuhren etwas anders. Wir benutzten Silberkugeln von 
446 bzw. 268 cm? Inhalt, welche mit emer engen 20 cm langen Kapillare 
versehen waren. Diese Kugeln wurden durch mehrfaches Evakuieren 
und Eimleiten von trockner Luft auf das sorgfaltigste getrocknet. 
Aldsann wurden bei tieferer Temperatur etwa 25—35 g fliissige Saéure 
in sie hineindestilliert, und die Kugeln in den Thermostaten gebracht, 
dessen Temperatur uber der Siedetemperatur lag, so daB die Fliissig- 
keit verdampfte. Die Bestimmung der Fluorwasserstoffmenge, welche 
in den Kugeln zuriickblieb, geschah nicht durch Wagung, da bei der 
senutzung von Silberkugeln Wagungen kaum mit der nétigen Ge- 
nauigkeit durchfiihrbar gewesen wiren, sondern durch Titration. 
Sofort nach dem Herausnehmen aus dem Wairmebad wurden die 
Spitzen der Kapillaren in destilliertes Wasser getaucht, welches frei 
von Kohlensiure war. Da der Fluorwasserstoff von Wasser absorbiert 
wird, fiillten sich die Kugeln mit Wasser, wobei die Vollstiandigkeit 
der Fillung anzeigte, daB fremde Gase nicht mehr in den Kugeln vor- 
handen waren. Durch Erwiairmen wurde die entstandene wiaBrige 
Losung von Fluorwasserstoff aus den Kugeln vertrieben, nachgespiilt 
und auf titrimetrischem Wege die Menge des enthaltenen Fluorwasser- 
stoffs bestimmt. Die Titration wurde in folgender Weise vorgenommen. 
Nach Zugabe einiger Tropfen Phenolphtalein wurde die Lésung mit 
Kalilauge zunichst etwas iibertitriert, zum Sieden erhitzt, ein kleiner 
UberschuB von Schwefelsiure hinzugegeben und durch kurzes Auf- 
kochen die letzten Spuren Kohlenséure entfernt. Alsdann wurde mit 
Natronlauge zuriicktitriert. 

Die Ergebnisse unserer Messungen sind zusammen mit denen von 
TnorpE und Hamsriy in Tabelle 3 wiedergegeben und in Fig. 2 
graphisch dargestellt. Uber die Ergebnisse ist folgendes zu sagen: 
Bei Temperaturen iiber + 45° C fallen die von uns gefundenen Werte 
vollig mit denen von THorrrk und HamBiy zusammen. Unterhalb 
dieser Temperatur erhalten wir etwas héhere Werte als THorrr und 
Hampiy. Als Ursachen fiir diese freilich nur relativ kleinen 
Abweichungen kommen folgende Momente in Frage. Bei der 
Methode von THorprk und Hampiy kann nicht nachtriglch kon- 
trolliert werden, ob alle Luft aus dem MeBgefé8 verdrangt war, so 
daB in dem eventuellen Zuriickbleiben geringer Luftmengen eine 
mdgliche Fehlerquelle verbleibt. Diese Fehlerquelle wird bei héheren 
‘T'emperaturen geringer, weil sich der Fluorwasserstoff alsdann infolge 
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Tabelle 3 
Dampfdichte des Fluorwasserstoffs bei Atmospharendruck in Abhangigkeit von 
der Temperatur 
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Temp. Eigene THORPE u. Temp. Eigene THORPE u. 
Messungen HAMBLY Messungen HAMBLY 
in t°C d d in t® ¢ d d 
23,58 62,80 38,7 29 46 
24,02 61,45 38.85 29.80 
25,30 57,90 39,2 28.94 
25,90 55,78 40.40 28.35 
26,4 51,18 41,20 27,99 
27,40 52,59 42,8 26,26 
27,8 49,42 45,60 24,91 
29,2 45,54 47,: 23,76 
29,80 46,02 49,80 22.61 
32.0 39,74 55,10 21,71 
32,80 39,53 57,5 21,28 
33,1 38,12 59,90 21,31 
33,8 36,66 69,4 20,96 
35,00 35,67 70,20 21,00 
36,3 32,20 79,30 20,58 
36,55 32,83 88. ] 20,58 
37,90 31,44 
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Fig. 2. Dampfdichte des Fluorwasserstoffs bei Atmosphairendruck 
in Abhangigkeit von der Temperatur 
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seer Dissoziation bis auf das 31/,fache ausdehnt. Bei unserer 
Methode fallt diese Fehlerquelle fort, da immer festgestellt wurde, ob 


sich die GefaiBe volig mit Wasser fiillten. Statt dessen besteht die 
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andere Fehlerquelle in der Frage, ob aller iiberschiissige Fluorwasser- 
stoff aus den Silberkugeln entwichen ist. Auch diese Fehlerquelle 
wird um so geringer, je héher die Temperaturen sind. Die bei tiefen 
Temperaturen vorliegenden Abweichungen kénnen also dadurch 
verursacht sein, daB nach der Methode von THorpr und Hamsiy 
in dem Gefi8 noch eine geringe Menge schadlicher Gase enthalten 
war oder daB bei unserer Methode nicht aller iiberschiissige Fluor- 
wasserstoff verdampft war. Es ist bisher schwer zu sagen, welchen 
Resultaten die gréBere Zuverlissigkeit zuakommt. Vielleicht — und wir 
werden nachher eimige Griinde dafiir angeben — liegen die richtigen 
Werte zwischen denen von T'HorrE und Hamsiy und den unsrigen, 
aber mit etwas gréBerer Annaherung an die letzteren. 

Bei Temperaturen unter + 30°C haben THorpr und HamBiy 
nur wenige Messungen ausgefiihrt, die zudem gréBere Schwankungen 
zeigen. Da es uns darauf ankam, die Dichten auch in der Nahe des 
Siedepunkts mdglichst genau zu bestimmen, haben wir auf dieses 
‘Temperaturgebiet besondere Sorgfalt verwandt und zum _ védlligen 
Vertreiben des tiberschiissigen Fluorwasserstoffs die Kugeln bis zur 
einer Stunde in dem Wirmebad gelassen. Extrapoliert man die von 
uns gefundenen Werte bis zum Siedepunkt, so erhalt man fiir den 
Siedepunkt eine Dichte von etwa 70, wahrend sich aus den Messungen 
von THorpE und HaMBLY, die sich in diesem Gebiet freilich nicht sehr 
genau extrapolieren lassen, eine Dichte von etwa 68 ergeben diirfte. 
Die auf diesen Wegen gefundenen Dampfdichten sind Mittelwerte fiir 
Gemische von Fluorwasserstoffmolekiilen in verschiedenen bisher 
nicht niher bekannten Assoziationszustaénden. 

Ks ist nun die Frage, welche MolekiilgréBen in dem gasférmigen 
Fluorwasserstoffdampf vorliegen. Stmons und HitpEBRanpD!) haben 
die Ansicht ausgesprochen, daB der gasformige Fluorwasserstoff eine 
Mischung von Einfach- und (HF),-Molekiilen sei. Bisher ist es je- 
doch nicht gelungen, die Existenz der (HF),-Molekiile nachzuweisen.’) 
Ks ist jedoch wahrscheinlich, daB man auch mit der Existenz von 
Doppel- und Mehrfachmolekiilen rechnen muff. Die bisher vor- 
liegenden Messungen reichen aber nicht zu einer eindeutigen Bestim- 
mung aus, welche Molekiilgattungen in den Fluorwasserstoffdimpfen 
vorhanden sind. 

Zur Beantwortung dieser Frage beschiftigen wir uns zur Zeit mit 
folgenden Untersuchungen: 


1) J. Sm=vons u. J. H. Httpesranp, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 2183. 
2) J. Sm=rons, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1931), 83. 


a ee o 




















2 Aa, Reveal etnt eta P 


ete ich. 


UBL (GONE BR A DOR AIRE II: 





‘ 
| 
; 
: 








ohn tA Pehl adh SON aaa 


ian Se ie Res fe? ta hes 


ut ence 


te tes ae 





BS uy ine ase A taan INTE Kaa Ny, 









K. Fredenhagen. Physikalisch-chemische Messungen am Fluorwasserstoff 917 


1. Messung der Absorptionsspektren in Abhingigkeit von Druck 
und Temperatur. 

2. Bestimmung der Dissoziationswirmen der Mehrfach- zu Ein- 
fachmolekiilen. 

8. Messung des Wiarmeleitvermégens. 

4. Bestimmung der Dielektrizititskonstanten der Fluorwasser- 
stoffdimpfe als Funktion ihrer mittleren Dichte. 


i111. Die Verdampfungswarme des fliissigen Fluorwasserstoffs zum gesattigten Dampf 
(Messungen von Marianne Wellmann) 


An experimentellen Bestimmungen der Verdampfungswiirme des 
Fluorwasserstoffs liegt nur die Messung von M. Gunrz') vor, der aus 
der Differenz der Lésungswiirmen von fliissigem und dampfférmigem 
Fluorwasserstoff eine Verdampfungswirme von 7240 cal fiir 20 ¢ 
Fluorwasserstoff bestimmt hat. 

Wir fiihrten direkte Messungen der Verdampfungswiirme aus, 
indem wir in einem Kalorimeter eine bestimmte Menge fliissigen 
Fluorwasserstoffs durch Uberleiten eines Stromes scharf getrockneter 
Luft verdampften und die Temperaturinderungen des Kalorimeters 
bestimmten. Der Fluorwasserstoff befand sich in dem im ersten Teil 
dieser Arbeit beschriebenen silbernen SattigungsgefiB, dessen Ab- 
messungen so gewahlt waren, daB es in ein etwa 350 em? fassendes 
DewargefiB paBte. Die Kapazitit des Kalorimeters wurde méglichst 


5 ¢ Fluorwasser- 





klein gehalten, um bei einer Verdampfung von 4 
stoff eine gut meBbare Temperaturerniedrigung zu erhalten. Die 
Wirmekapazitaét des Kalorimeters wurde durch elektrische Wider- 
standsheizung bestimmt. Die Schwierigkeit bei der Ausfiihrung der 
Versuche liegt darin, daB der Assoziationsfaktor des Fluorwasserstoff- 
dampfes von seinem Partialdruck abhangig ist und man nur eindeutige 
Krgebnisse erhalt, wenn der entweichende Fluorwasserstoffdampf 
gesittigt bleibt, da sonst zu der Verdampfungswirme noch die Dis- 
sozlationswirme hinzukommt. Die Strémungsgeschwindigkeit der 
ubergeleiteten Luft durfte daher, wie schon im ersten Teil dieser 
Arbeit dargelegt, bestimmte Grenzen nicht iiberschreiten, und es 
durfte daher auch nie die gesamte im Kalorimeter befindliche Flub- 
siure verdampft werden. Die Menge des verdampften Fluorwasser- 
stoffs wurde in gleicher Weise wie bei den Uberfiihrungsversuchen 
bestimmt. Es wurden zwei Versuchsreihen bei mittleren Temperaturen 
von + 4,40 und + 15,76°C ausgefiihrt, deren Ergebnisse in den 
Tabellen 4 und 5 zusammengestellt sind. 





‘) M. Guntz, Compt. rend. 96 (1883), 1659. 
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Tabelle 4 
Verdampfungswarme fiir 20 g Fluorwasserstoff bei + 4,40° C 








Ver- | Temp.-  Ver- | Ver- | Temp.- | Ver- 
Temp. dampfte erniedri- dampf.-| Temp. |dampfte erniedri-| dampf.- 
Menge gung warme _ Menge gung | warme 
°C in g °C cal °C | mg °C eal 
4,14 4,93 1,075 1713 4,61 3,65 | 0788 1692 
4,20 3,32 0,724 1703 4,42 4,82 1,038 1698 
4,14 5,86 1,259 1701 4,89 5,30 1,158 1721 


Mittelwert: 1704,6 cal bei -+- 4,40° C mittlerer Temperatur 


Tabelle 5 
Verdampfungswarme fiir 20 g Fluorwasserstoff bei 15,76° C 








: Temp. Verdampfte Menge ‘Temperaturerniedr, Verdampfungswarme 
°C in g °C cal 
15,78 | 5,26 1,176 | 1753 
15,70 | 3,92 0,874 | 1743 
15,80 | 3,08 0,692 1757 


Mittelwert: 1751 cal bei -+ 15,76° C mittlerer Temperatur 


Bei Temperaturen, welche wesentlich unter + 4° C liegen, sind 
derartige Messungen nur schwer auszufiihren, weil alsdann die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit und damit die in der Zeiteinheit ein- 
tretenden ‘lemperaturinderungen sehr gering werden. Bei hdéheren 
‘Temperaturen aber fehlt, sofern man unter Atmospharendruck arbeitet, 
schlieBlich die Gewihr dafiir, daB der mit dem iibergeleiteten Luft- 
strom mitgefiihrte Fluorwasserstoff auch wirklich gesiattigt bleibt. 
Bei vergroBerter Stro6mungsgeschwindigkeit erhalt man im Kalorimeter 
erheblich vergréBerte Temperaturinderungen, welche auf eine Dis- 
soziation des gesittigten Dampfes zuriickzufiihren sind. Mit einer 
genauen Bestimmung der Dissoziationswarme des gesaittigten Dampfes 
entsprechend dem Ubergang der vorhandenen Mehrfachmolekiile in 
Kinfachmolekiile sind wir beschaftigt. Ebenso wollen wir die Ver- 
dampfungswirme des fliissigen Fluorwasserstoffs auch noch auf einem 
anderen Wege bestimmen. 


Fiir die Verdampfungswirme von 20 g fliissigen Fluorwasserstoffs 
zu gesittigtem Dampf wurden fiir + 4,40°C 1704 cal und fiir 
-+- 15,76° C 1751 cal gefunden. Diese Werte sind vollig verschieden 
von dem von M. Gunrz gemessenen Werte von 7240 cal, was seine 
Ursache wohl wesentlich darin hat, daB in die von GuNtTz aus- 
gefiihrten Messungen die Dissoziationswirme des Fluorwasserstoff- 
dampfes mit einem unbekannten Betrage eingeht. 
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iV. Die Bestimmung der molekularen Verdampfungswarme des Fluorwasserstoffs 
aus der Abhangigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur 
(Nach Messungen von W. Klatt und 0. Metzing) 


Um diese Bestimmungen mit modglichst groBer Genauigkeit 
durchfihren zu koénnen, wurde die Dampfdruckkurve des Fluor- 
wasserstoffs in der Nahe des Siedepunkts unter Atmosphirendruck 
mit groBer Sorgfalt von neuem gemessen. Wir fiihrten Siedepunkts- 
bestimmungen in dem Druckintervall von 650—900 mm Quecksilber 
aus. Das SiedegeféiB fiir die Bestimmung des Dampfdrucks von Fluor- 
wasserstoff ist in Fig. 3 abgebildet. Der aus 
Gold—Platin-Legierung hergestellte Apparat 
besteht im wesentlichen aus dem Siederaum, 
in dem sich das Thermometer in einem unten 
geschlossenen diinnwandigen Mantelrohr M Ne 
befindet, und dem Kihler AK. Diametral | 
durch den Siederaum geht ein Gold—Platin- 
rohrchen &,, durch welches ein Strom 
heiBen Wassers flieBt, dessen Temperatur 
zwischen 40 und 50° C gehalten wird. Diese 
Heizung geniigt, um ein gleichmaBiges Sieden 
des Fluorwasserstoffs zu bewirken. Der das 
Kihlrohr K umgebende Eimer wird mit einer 
Kis-Kochsalzkaltemischung gefiillt. Durch 
das seitlich angebrachte Rohr R, wird der 
Fluorwasserstoff aus einer Silberflasche in 
das GefaB hineindestilliert. Gelangt Fluor- Fig. 3 
wasserstoffdampf in das Kiihlrohr A, so wird 
er kondensiert und rieselt an den Wandungen in den Siederaum 
zurick, ohne einen schidlichen EinfluB auf die sich konstant ein- 
stellende Temperatur zu haben. 


= 




















An den Kihler schloB sich ein Rohr an, in dem sich Kalium- 
fluorid befand, damit tbergehende Fluorwasserstoffdimpfe absorbiert 
werden konnten. Dieses Rohr fiihrte iiber TrockengefaiBe mit Phosphor- 
pentoxyd zu einem Windkessel, in dem mit Hilfe einer Pumpe die 
notigen Uber- und Unterdrucke hergestellt werden konnten. Zur 
Messung dieser Drucke diente ein Wassermanometer. Der Barometer- 
stand selbst wurde mit einem Priizisionsbarometer abgelesen. Zur 
Temperaturmessung diente ein in Hundertstelgrade geteiltes und von 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichtes Thermometer. 
Da der in der gegebenen Anordnung gemessene Siedepunkt noch 
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von dem hydrostatischen Druck der tiberstehenden Fliissigkeitssiule 
abhingt, wurden Messungen mit verschiedenen Fiillungen gemacht, : 
und der EimfluB des hydrostatischen Druckes extrapoliert. In dem 
sereich von 650—900 mm wurden drei verschiedene Messungsreihen 
mit je etwa 80 Einzelmessungen ausgefiihrt. Die Ubereinstimmung 
der verschiedenen Messungsreihen war eine auBerordentlich gute. Die 


Mittelwerte gehorchen der Gleichung: 4 
— 13453 _ 
log P = T + 7,48. 


Nach dieser Gleichung wurden die Siedetemperaturen fiir je 
10 mm Druckunterschied berechnet und in Tabelle 6 zusammen- 
gestellt. Der Siedepunkt des Fluorwasserstoffs bei 760 mm Druck ) 
liegt hiernach bei + 19,549 C, ) 


Tabelle 6 
Siedetemperaturen des Fluorwasserstoffs fiir 10mm Hg Druckunterschied in 
dem Bereich von 900—650 mm Hg 

















pm/m Hg T° abs. t®° C p m/m Hg | T° abs. | t®°C 
900 297,27 24,27 770 | 292,90 | 19,90 
890 296,97 23,97 760 | 292,54 | 19,54 
880 296,65 23.65 750 292,18 | 19,18 : 
870 296,32 23,32 740 291,79 | 18,79 | 
S60 296,01 23,01 730 291,43 18,43 
850 295,67 22.67 720 291,05 | = 18,05 
840 295,33 22.33 710 290,67 | 17,67 
830 294,99 21,99 700 290,28 17,28 
820) 294,66 21,66 690 | 289,89 | 16,89 | 
810 294,31 21,31 680 =| 289,47 16,47 : 
800 293,95 20,95 670 289,09 16,09 
790 293,61 20,61 660 | 288,69 | = 15,69 
780 293,20 20,20 650 288,28 | 15,28 


Aus der Abhangigkeit des Dampfdrucks von der Temperatur 
berechnet sich gemif der CLAustus-CLAPEYRON’schen Gleichung die 
molekulare Verdampfungswirme des Fluorwasserstoffs zu seimem 
gesittigten Dampf fir die Siedetemperatur unter Atmosphirendruck 
zu 6150 eal.?) ; 


') Aus der von J. Stmwons gemessenen Dampfdruckkurve [ Journ. chem. Soc. . 
46 (1924), 2179] berechnet sich, wie K. FREDENHAGEN zeigte [Z. Elektrochem. 37 . 
(1931),684] die molekulare Verdampfungswarme zu 6025 cal. Infolge eines inzwischen | 
[ Journ. chem. Soc. 54 (1932), 129] auch von ihm selbst richtiggestellten Rechen- . 
fehlers hatte der Autor jedoch zuerst einen Wert von 2615 cal angegeben, der 
leider in die Literatur tibergegangen ist, z. B. auch in GmMELIN-Kravt, System- 


Nummer 5: Fluor 8S. 36. 
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Diese Berechnungsweise gibt aber keinen Aufschlu8 iiber die 
Dichte des gesittigten Dampfes. Im zweiten Teil dieser Arbeit haben 
wir die Dichte des gesittigten Dampfes beim Siedepunkt unter Atmo- 
sphirendruck zu 69 + 1 ermittelt, entsprechend einem Assoziations- 
faktor 3,45 + 0,05. Die berechnete molekulare Verdampfungswirme 
von 6150 cal bezieht sich also auf ein Mol Fluorwasserstoffdampf von 
Zusammensetzung 


(HF) 


3,45 + 0,05 * 


Fir 20 g Fluorwasserstoff berechnet sich hiernach fiir den Uber- 
gang in den gesattigten Dampf bei + 19,54° C eine Verdampfungs- 
wirme von 1782 + 25 cal. Im dritten Teil dieser Arbeit hatten wir 
die entsprechende Verdampfungswirme fiir + 15,76°C zu 1751 cal 
ermittelt. Da sich die Verdampfungswirmen mit der Temperatur 
findern, sind also die berechneten und die experimentell gefundenen 
Werte miteinander in guter Ubereinstimmung. 


V. Siedepunktserhéhungen, Dampfdruckerniedrigungen und MolekiilgroBe 
des fliissigen Fluorwasserstoffs 


Im Laufe der letzten drei Jahre haben wir mehr als 100 Messungs- 
reilhen zur Bestimmung der molekularen Siedepunktserhéhungen 
durchgefiihrt, welche in flissigem Fluorwasserstoff beim Auflésen der 
verschiedenartigsten Substanzen auftreten. Aus diesen Messungen, 
liber welche wir a. a. O. ausfiihrlich berichten werden!) ergab sich, 
da8 ein g-Mol einer Substanz, welche sich lost, ohne daB elektrolytisch 
leitende Lésungen entstehen, in 1000 g Fluorwasserstoff eine Siede- 
punktserhéhung von 1,90 + 0,05° C hervorruft. Einer solchen Siede- 
punktserhéhung entspricht nach der im LY. Abschnitt dieser Arbeit 
mitgeteilten Dampfdrucktabelle eine Dampfdruckerniedrigung von 
52,3 + 1,3 mm Hg. Nach dem Raouur’schen Gesetz ist die relative 
Dampfdruckerniedrigung gleich dem Verhialtnis der in der Lésung 
vorhandenen Anzahl Mole des gelésten Stoffes zu der des Lésungs- 
mittels: 

dp Mm 
p N- 

Da der Menge von 1000 g Fluorwasserstoff 50 Mole Kinfach- 
fluorwasserstoffmolekiile entsprechen, sollte man hiernach in Analogie 
za dem Verhalten waBriger Lésungen erwarten, daB die eintretende 





1) S. auch K. FrepennaGen, Z. Elektrochem. 37 (1931), 684. 
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relative molekulare Dampfdruckerniedrigung gleich 4/;) sei. Statt 
dessen finden wir die relative Erniedrigung 


Ap 52,34+1,3 1 
p 760 4145404 
Dies Resultat bedeutet aber, daB in 1000 g Fluorwasserstoff beim 
Siedepunkt nicht 50, sondern nur 14,5 + 0,4 osmotisch wirksame 
Molekiile vorhanden sind, oder mit anderen Worten, da8 im fliissigen 
Fluorwasserstoff in osmotischer Hinsicht nur assozuerte Molekiile mit 
dem mittleren Assoziationsfaktor 3,44 + 0,8 vorhanden zu _ sein 
scheinen. Der auf diesem Wege fiir den fliissigen Zustand gefundene 
Assoziationsfaktor ist genau der gleiche, den wir im zweiten Teil dieser 
Arbeit fiir den gesittigten Dampf gefunden haben. 


Da im ersten Teil dieser Arbeit gefunden wurde, daB die Dichte 
des gesiittigten Fluorwasserstoffdampfes von der Temperatur ab- 
hiingig ist, sollte man nach dem Vorhergehenden erwarten, daB auch 
die auftretenden relativen Dampfdruckerniedrigungen von der Tem- 
peratur abhingig sind. Die Dichte des gesittigten Dampfes erreicht 
bei etwa — 34°C ein Maximum mit dem Werte 85,5 entsprechend 
dem Assoziationsfaktor 4,27. Die relative Dampfdruckerniedrigung 
einer normalen Lésung in 1000 g Fluorwasserstoff sollte demnach bei 
dieser Temperatur den Wert 1/11,7 erreichen. Derartige Messungen 
wurden bisher noch nicht durchgefiihrt. 


Kis sei jedoch noch auf den Zusammenhang mit der CLausius- 
CLAPEYRON’schen Formel hingewiesen, welche die bekannte Beziehung 
liefert zwischen der Siedepunktserhéhung A T, der relativen Dampf- 


Ap 


druckerniedrigung und der molaren Verdampfungswirme /,,, 


welche dem Ubergang zum gesittigten Dampf entspricht: 
Ap RT? 
P. & 
Setzt man in diese Formel die fiir Fluorwasserstoff gefundenen 
Daten ein, so berechnet sich fir 4 7 der Wert: 
1 1,986 . 292,54 


si 14,5 6150 — 


AT =: 


= 1,90°, 


der natiirlich mit dem experimentell gefundenen tibereinstimmt. 
Der Fluorwasserstoff zeigt also beziiglich der Dampfdruck- 

erniedrigung dasselbe Verhalten wie Ameisensiure und Essigsaure, 

deren gesiittigte Dimpfe ebenfalls polymerisiert sind. Schon E. Brcx- 
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wann') hat darauf hingewiesen, daB fir diese beiden Stoffe das 
Raovutt’sche Gesetz nur dann gilt, wenn man in der fliissigen Phase 
die gleichen MolekilgréBen annimmt, welche der gesiittigte Dampf 
besitzt. 

Die Dampfdruckerniedrigungen sind eine Folge und zugleich ein 
MaB einer Verinderung, welche das Lésungsmittel durch den ge- 
listen Stoff erfahrt. Hierbei kann vollig dahingestellt bleiben, welcher 
Art die Wechselwirkungen zwischen Lésungsmittel und Geléstem 
sind, durch welche die Dampfdruckernmiedrigungen verursacht werden, 
denn es handelt sich lediglch um die Feststellung, da8 die Dampf- 
druckerniedrigungen ein Ma fiir den Betrag sind, um den die Zahl 
der den Dampfdruck bestimmenden freien Molekiile in dem fliissigen 
Losungsmittel abgenommen hat und welche Molekiilgré8en in dieser 
Hinsicht auch fiir das fliissige Losungsmittel anzunehmen sind. 

Ob die im vorstehenden aus den Beziehungen zwischen Dampf- 
druckerniedrigung und dem osmotischen Verhalten gezogenen Folge- 
rungen iiber die MolekulargréBen des fliissigen Aggregatzustandes 
auch noch in anderer Hinsicht Bedeutung haben, sei dahingestellt, 
zumal die Frage der MolekilgréBen der fliissigen Aggregatzustinde 
und ihre Bedeutung noch eine ungeklirte ist. 

Es sei jedoch noch auf eine bisher nicht beachtete Folgerung 
aus den erdrterten Zusammenhingen hingewiesen, nimlich darauf, 
da8 man durch Bestimmung des Verhiltnisses der tatsiachlich ein- 
tretenden zu derjemgen Dampfdruckerniedrigung, welche eintreten 
wurde, wenn der gesattigte Dampf die dem Formelgewicht ent- 
sprechende normale Dampfdichte besifBe, die Dampfdichten der ge- 
siittigten Dampfe bei sich anormal verhaltenden Lésungsmitteln fest- 
stellen kann. Uber derartige Messungen werden wir binnen kurzem 
berichten. 

Zusammenfassung 

is wurden bestimmt: 

1. Die Dampfdichten der gesittigten Fluorwasserstoffdiimpfe 
in dem Temperaturbereich von — 78°C bis zum Siedepunkt unter 
\tmosphirendruck. 

2. Die Dichten des ungesittigten Fluorwasserstoffdampfes bei 
Atmosphirendruck bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes. 

3. Die Verdampfungswirme des fliissigen Fluorwasserstoffs 
zuin gesattigten Dampf. 


') E. Beckmann, Z. phys. Chem. 57 (1907), 129. 
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4. Die Dampfdruckkurve des Fluorwasserstoffs in der Nahe des 
Siedepunkts. 

5. Aus der genauen Dampfdruckkurve wurde die molekulare Ver- 
dampfungswairme berechnet. 


6. Es wurde gezeigt, daB die bei Fluorwasserstofflésungen auf- 
tretende Dampfdruckerniedrigung das ungefaéhr 3,5fache der Dampf- 
druckerniedrigung betrigt, welche zu erwarten wire, wenn der 
Fluorwasserstoff normale Molekiilgré8en besitzen wiirde. Dies Ergeb- 
nis zeigt iberdies, dafS man in der fliissigen Phase gleiche Molekiil- 
groBen wie im gesittigten Dampf anzunehmen hat. 


Greifswald, Chemisches Institut, Abteilung fiir phystkalische 
Chemie, den 16. November 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1932. 
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